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schriebenen Reaction’) sind wir z. Z. beschtiftigt. Bei der  Ausfiihrung 
unserer Verauche hatten wir uns der ausgezeichneten Hiilfe des  Hrn. 
Dr. S t r i i b e  zu erfreuen, dem wir auch a n  dieser Stelle hierfiir 
bestens danken. 

H e i d e l  b erg, Universitlits-Laboratorium. 

292. J. T. Hewitt und F. (3. Pope:  Die Verbipdungen von 
Chlorwasserstoff rnit Asophenolen. 

[III. M i t t h e i l u n g  v o n  J. T. H e w i t t  iiber AzokBrper..] 
(Eingegangen am 30. Juni). 

Wie der Eine von uns vor einiger Zeit gezeigt h a t ,  sind die 
Orthochlor - , Metachlor- und Metabrom - Derivate des Benzolazophe- 
nols leicht in Verbindung rnit einem halben Molekiil Wasser zu er- 
halten2). Dieses Wasser  wird durch Erhitzen, wie auch bei kurzem 
Verweilen iiber Schwefelsaure, leicht abgegeben j die wasserfreien Sub- 
stanzen sind ebenso leicht durch Losen in concentrirter Schwefelshre  
und Verdiinnen rnit Wasser wieder in die wasserhaltigen Modificationen 
iiberzufiihren. Diese Aufnahme des Wassers scheint mit der Ein- 
wirkuiig der Saure verkncpft zu seiii, wir habeii daher die Chlor- 
hydrate verschiedener ~araoxy:izoverbinduogtit~ iiiiher untersucht. 

Solche Additionsproducte sind ziemlich oft in der  chemischeti Litte- 
ratur erwaliIit, abcr nieist nicht iu reinern Ztistande erhaltens) worden; 
wir hiiben jedoch eine Methode angewaudt, welche die fraglichen Sub- 
stanzen gleich ill analysenreineni Zustande liefert. Die  Azophenole 
werdeti in Benzol gelijst und rnit einern Strome von trockener Ghlor- 
wasserstoffsaure behnndelt; die auf diese Weise ausgefallteii Salze werden 
nun abgesaugt, init Ligroiii nachgewaschen und irn Vacuum-Exsiccator, 
welcher ausser Scbwefelslure noch rnit Kal i  uiid Paraffin beschickt 
wird, getrocknet. R i e  Hr. Professor J a c o b s o n  uns freundlichst mit- 
getheilt hat, ist diese Methode iibrigeiis nicbt neu, sondern sclioti von 
verschiedenen seiner Schiiler seit einigen Jahreii gebraucht’) worden. 

Dieselbo iat von den b”arbenf:ri)riken vorm. F r i e d r .  B a r e r  & Co. in 
Elberfeld zum Pateut angemeldet worden. 

9 Diese Berichte 28, 799. 
3) Man vergleichc z. B. Typke ,  diese Berichte 10, 1581, L i e b e r m a n n ,  

ebend. 16, 1858; Zincke  u. B i n d e w a l d ,  ebend. 17, 3028; S p i e g e l ,  ebend. 
18, 1480; Lagodzinski  u. Mateescu,  ebend. 27, 9C1. 

4 )  W. F i s c h e r ,  Dissertation, Heidelberg 1892, 10-11: F. M a r s d e n ,  
Disserlation, Heidelberg 1892, 20; J. K1 ein,  Dissertation, Heidelberg 1892, 
37; Fr. Di i s te rbehn,  Dissertation, Heidelberg, 1893, 10; C. S c h w a r z ,  
Dissertation, Heidelberg, 1893, 30; P. P i e p e n b  r in  k, Dissertation, Heidel- 
berg 1895, 44-4G. 



Zur Bestimmung der leicht abspaltbaren Salzsgure haben wir 
die iibliche Methode etwas modificirt; etwa 0.2 g der Substanz werden 
vom Wligerohr direct in ein Becherglae, welches iiberschiissige Lii- 
sung von essigsaurem Natron entbglt, gegeben; um die vollkommene 
Entfernung der  SZiure von dem AzokBrper zu bewirken, wird die 
Fliissigkeit dann gelinde erwarmt, die niedergeschlagene Azoverbin- 

dung abtiltrirt und gewaschen und das Chlor  im Filtrate nit fi 
Silbernitratlosung bestimmt. (Da keine freie Salzsaure in der Fliissig- 
keit vorliegt, darf man Kaliumchrarnat ale Indicator anwenden). 

Wir  geben hier die Einzelhriteu der Versuche mit verschiedenen 
Azophenolen. 

R e n z o l a z o p h e n o l ,  CeHs. N : N .  CeHd. OH. 
Die Verbindung d ieser Substanz mit Chlorwasserstoff ist schon 

r o n  W. F i s c h  e r  ') als ein deutlich krystallinischer, carminrother 
Niederschlag beschrieben. Wir haben nun gefunden , dass dieeelbe 
Verbindung auch durrh Zusammenreiben des Azophenols mit concen- 
trirter Salzsaure wie auch durch Versetzen einer Eisessigl6sung mit 
iiberschiissiger Salzsaure zu erhalten ist. 

Analyse : Ber. ffir Cip HION$ 0 . H C1. 
Procente: HC1 16.20. 

Gef. * )) 16.03. 
Das Salz besteht aus kleinen Nadeln, welche gegen 160° er- 

weichen und unter Zersrtzung bei 1690 schmelzen. 

o - C h l o r b e n z o l a z  o p h e n o l ,  (1 : 2) CeHIC1. N : N .  C e H i .  OH. 
o-Chlorbenzolazophenol mit Salzsaure behandelt liefert ein in 

mikroskopischen dunkclrothen Prismen krystallisirendes Cblorbydrat. 
Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ C I N ~ O .  HCl. 

Procente: HCl 13..57. 
Get x n 13.29. 

D e r  Schmelzpunkt des Chlorhydrats , welcher zwar nicht scharf 
zu beobachten ist,  liegt in der Niihe von 135O; das  Salz wird an- 
scheinend erst bci noch hoherer Temperatur zersetzt. 

nb-Chlorbenzolazophenol ,  ( 1 . 3 )  CsHdC1. N :  N .  GH, .  OH. 
Das Chlorwasserstoffsalz dieses Azophenols wurde durch trockne 

gasfiirmige Salzsaure aus einer Losung des wasserfreien gelben Azo- 
phenols ausgehllt. Es stellt kleine dunkelrothe Nadeln dar ,  welche 
beim Erhitzen zwischen 155O und 160" erweichen und unter Zerset- 
zung bei 162-164O schmelzen. 

1) Dissertation, S. 10. 
Bdricbtt d. D. chcm. Geiellschaft. Jahrg. XXX. 10i 
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Analyse: Ber. fir CisH9ClNaO. HCI. 
Procente: C 53.53, H 3.72, N 10.41, C1 26.39. 

Gef. ) n 53.33, )) 4.01, D 10.58, A 25.95. 
Der durch Behandeln mit Wasser abspaltbare Chlorwasserstoff 

Analyse: Ber. ffir 1 Mol. HCI. 
wurde gleichfalls bestimmt. 

Procente: HCl 13.57. 
Gef. .) P 13.65. 

y - C h l o r b e n z o l a z o p h e n o l ,  (1 : 4) C6HICl. N :  N .  CsHh. OH. 
Das Chlorwaeserstoffadditioneproduct bildet vermilionrothe 

Prismen. 
Analyse: Ber. fiir Cln Hs ClNn0. H CI. 

Procente HCI 13.55, C1 (gesammt) 26.39. 
Gef. n ;) 13.50, )) '26.74. 

o-To luo lazopheno l ,  (1 : 2) CsH4(CH3). N :  N .  C s H t .  OH. 
Die Addition von Chlorwasserstoff an o - Toluolazophenol ist 

schon von D i i s t e r b e h n  erwahnt worden'). Nach seiner Angabe 
bildet das Salz einen amorphen, dankel ponceaufarbenen Niederschlag ; 
wir haben jedoch dasselbe als aus Aggregaten von dunkelrothen 
Nadeln oder Prismen bestehend unter dem Mikroskop erkannt. Die- 
selben erweichen gegen 120° und schmelzen unter Zersetzung bei 141". 

Analyse: Ber. Wr C13HlaNz0. HCI. 
Procente: HC1 14.69. 

Gef. n 14.89. 

m - T o l u o l a z o p h e n o l ,  (1 : 3) C ~ H J ( C H ~ ) .  N : N .  CsH,. OH. 
Nach den Angaben von D iistei-b ehna) erhielt man einen amorphen 

carminrothen Niederschlag des Chlorhydrats durch Losen des Azo- 
phenols in Benzol und Einleiten von trockenern Chlorwasserstoff. 

p - T o l u o l a z o p h e n o l ,  CgH4(CHs). N : N . C~HIOH. 
K l e i n  beschreibt das Chlorhydrat dieser Substanz als ein leuchtend 
carminrothes Pulver, welches unter Dunkelfarbung bei I720 schmilzt 3). 

Wir fanden, dass dasselbe gegen 1630 erweicht, bei 169" schniilzt 
und sich bei L76O zersetzt. 

Analyse: Ber. fiir C13Hl2NaO. HC1. 
Procente: N 1127. 

Gef. ;) n 11.38. 
Ausser diesen Verbindungen sind noch verschiedene Chlorhydrste 

in  den Dissertationen der Schiiler J a c o b s o n ' s  beschrieben worden. 
. -  

1) Dissertation, S. 10. 
3) Dissertation, S. 37. 

a) Dissertation, S. e l .  



Marsden ' )  hat das Chlorhydrat des Benzolazo-o-kresols als 
einen carrninrothen Niederschlag beschrieben, wiihrend S ch warz') 
einen feuerrothen Kiirper beim Einleiten von Cblorwasserstoff in eine 
benzolische Losung von p-Toluolazo-o-kresol erhalten hat. 

Ferner hat P i e p e n b r i n k s )  das Verhdten des p-Toluolazo-p- 
kresols gegen Salzsaure untersucht und fmd, dass das gebildete Chlor- 
hydrat schon nach 15 Minuten Liegen an der Luft  fast allen Chlor- 
wasserstoff verloren hatte. Er zieht aus seinen Versuchen den 
Schluss, dass: 

BParaoxyazorerbindungen Chlorwasserstoff einigerrnaassen feat zu 
binden vermiigen, 

~Orthooxyazoverbindugen dagegen die in Benzollosung aufge- 
nornmene Cblorwasserstoffrnenge an der Luft fast augenblicklich ent- 
weichen lassen<<. 

E i n w i r k u n g  von W a s s e r  a u f  d i e  C h l o r h y d r a t e .  
Wie schon oben erwahnt 'wurde, sind verschiedene Azophenole 

durch Losen in concentrirter Schwefelsaure und Versetzen mit Wasser 
leicht in ihre wasserhaltigen Modificationen iiberzufiihren. Es lag  
daher die Verrnuthung nahe, dass auch die Chlorhydrate dieser Azo- 
phenole sich durch Einwirkung des Wassers in ihre Hydrate ver- 
wandeln lassen wiirden; diese Annahme hat sich als richtig erwieeen. 

B e n z o l a z o p h e n o l .  
Das zuriickgebildete Azophenol schrnilzt bei 152O und ist in jeder 

Hinsicht rnit dern urspriinglichen identisch. 

o :Ch lo rbenzo lazopheno l .  
Mit Wasser oder Natriurnacetatlosung behandelt verliert das Chlor- 

wasserstoffsalz seine Salzsaure und geht in die schon beschriebene 
wasserhaltige Modification des Azophenols fiber'). 

m - C h 1 o r b  en z o l  a z  o p h en o 1. 
Rehandelt man das trockene Chlorhydrat mit kaltem Wasser, so 

gcht es direct unter Chlorwasserstoffabspaltung in das violette, wasser- 
haltige rn-Chlorbenzolazophenol iiber: erwarmt man, so tritt gegen 
700 Farbenwechsel ein und das urspriingliche gelbe Azophenol wird 
unter Wasserabspnltung zurcckgebildet. Diese Erscheinurig ist urn 
so bemerkenswertber, da das Azophenol in Beriihrung rnit kaltem 
Wasser ganz bestandig ist und nicht die geringste Neigung Waeser 
aufzunehmen zeigt. 

1) Dissertation, S. '20. 
3, Dissertation, S. 45. 

2) Dissertation, S. 3U. 
4) Diese Berichte 28, 799..  
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p - C h 1 o r b  e n z o l a z o p  h e nol .  
Bei Behandlung mit Wasser erhielt man direct aus  dem Salzsaure- 

salz das urspriingliche wasserfreie Azophenol, eine wasserhaltige Modifi- 
cation wurde in diesern Falle nie beobachtet. 

o -  T o l  uo  1 a z o p  h e  n o  1. 
J a c o b s o n  hat zuerst bemerkt, dass ausser der bei 1 0 2 0  

schmelzenden Modification ruweilen auch Prlparate ,  welche bei 
circa 70° schmelzen, erhalten werden konnen'). Wir  haben nun 
gefunden, dass beim Behandeln des Chlorhydrats mit Wasser eine 
hellgelbe Substanz entsteht, welche, nach dem Abpressen auf Thon, 
bei 76" schmilzt. Nach einiger Zeit steigt der Schmelzpunkt auf 1020, 
die Analyse wurde daher mit der luftgetrockneten Substanz ausgefuhrt. 
Urn Tauschungen zu vermeiden, wurde in  jedem Falle der Schmelz- 
punkt gleich vor der Analyse wieder hestimmt. 

Procente: C 70.59, 
Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I . I N ~ O ,  sHaO. 

H 5.88, N 12.68. 
Gef. )) )) 70.34, 70.29, 5.44, a 12.82. 

p -T ol u o 1 a z o  p h e n o  1. 

Wird das Chlorhydrat mit Wasser behandelt, so entsteht eunachst 
unter Chlorwasserstoffabspaltung das urspriingliche wasserfreie 1)- 
Toluolazophenol. 

Nach den oben angeftihrtrn Versuchen darf man vielleicht die 
Rildung der wasserhaltigen Azophenole a ls  einen einfachen Ersatz 
von Chlorwasserstoff durch Wasser betrachten und durch folgende 
sllgemeine Gleichung veranschaulichen: 

2(X:.Nr. Cs&(OH).HCl)+ HzO = 2HCl+(X.Nz.CsHc(OH).H)20. 

Gegen die Auffaesung, dass das Wasser iiur 31s Krystallwasser 
gebuiiden ist. kann man den Einwand erheben, dass die wasserfreien 
Azopbenole selbst in Brruhrung mit kaltem Was-er dasaelbe nicht 
ail fnehmen. 

Die wasserhaltigrn Complexe dieser Art sind aber, wie schon 
friiher betont wurde2), sehr leicht zersetzlich; sie spalten sich in Azo- 
phenol und Wasser nicht nur durch Erhitzen, sondern auch durch Auf- 
liisen. Eine Wiederholung der kryoskopiuchen Molekulargewichtsbe- 

l) J a c o b s o n ,  Ann. d. Chem. 287, 161. Ueber die Resultate seiner 
Versuche hat Hr. Prof. J a c o b s o n  mir auf freundlicbste Weise Mittheiluug ge- 
macht und diesen Gegenstand mir zu weiterer Ausarbeitung iiberlassen. Es 
sei mir hier gestattet, demselben meinen bosten Dank aaszusprechen. 

Hewit t .  
a) Diese Berichte 28, SOO. 



stimmung bei dem gelben 0 -  Chlorbenzolazophenol hat  die Zahlen 
146 und 164 gegeben, wlhrend die Formel 

C24 Ha0 N4 Ch 0, 
3 

J 61 verlaiigt. Diese Restimmung wurde iii EisessiglBsung ausgefiihrt. 
An welcher Stelle im Molekiile die Azophenole Chlorwasseratoff 

addiren, kann man riicht sagen ; urn niihere Auskunft iiber diese Frage 
zu erhalten, haben wir die Salzbildungsfahigkeit der  acylirten und 
alkylirten Azophenole uritersucht. 

Die Acetyl-, Benzoyl- und Benzolsulfonyl - Derivate der oben 
angefiihrten Azopheuole scheinen Chlorwasserstoff nicht merklich auf- 
zunehrnen. Leitet man Salzsauregas in ihre benzolischen Losungen, so 
bemerkt man gewiihnlich die Ausscheidung von Krystallen, welche 
jedoch aus unveranderter Substanr bestehen und nur durch die S d z -  
saure aus der Liisung verdraogt werden. Diese Verdriingung ist nie 
eine vollstiindige, nach dem Siittigen des Benzols mit dem Chlor- 
wasserstoff besitzt die Liisung noch die (natiirlich etwas hellere) F a r b e  
der urspriinglichen Liisuiig, wahrend im Falle der Azophenole die 
Liisungen ganz entfiirbt werdeii. Diese Acylderivate werden auch in 
ausserst geringer Menge von heisser concentrirter Salzsiiure auf- 
genommen. 

Bei den alkylirten Azopheuolen liegen die Verhaltnisse etwae 
verschieden; wie W. F i s c h e r  schon gezeigt hat, 16st sich das  Benzol- 
azophenetol in gelinde erwarmter, concentrirter Salzsiiure leicht auf. 
Beim Abkuhlen scheidet sich ein Chlorbydrat ab, welches aber  a n  
der Luft zu leicht Salzsiiure verliert, urn analysirt zu werden. Da- 
gegen hat e r  durch Versetzen der warmen SalzsaurelBsung mit Platin- 
chlorid bezw. Goldchlorid bestandige Doppelchloride erhalten, welchen 
er  ihrem Metallgehalt gemiiss die folgenden Formeln zuschreibt: 

(C6Ha. N : N. CeH4. OCsHs. HC1)a. Pt Cl4. 
(C, H5. N: N. Cs &. OCzH5. HCl)p. AU (213. ’) 

W i r  haben dite Chlorplatinat nach seinen Angaben bereitet und 
fanden den Schmelzpunkt bei 186” (185O nach F i s c h e r ) .  Ferner  
haben wir zur Controlle der Formel nicht nur den Platingehalt be- 
stimmt, sondern auch eine Chlorbestimmung ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. f ir  ( C I ~ H ~ ( N ~ O ) I H ~ P ~ C ~ ~ .  
Procente: Pt 22.62, C1 24.51. 

Gef. ’,) n 22.69, ) 24.00. 
Wir haben ferner den Aethyliither des m- Chlorbenzolazophenols 

und die Methyl- und Aethyl-Aether des p-Chlorbenzolazophenols auf 
ihre Salzbildungsfahigkeit gepriift. 

m- Chlorbenzolazophenylathylather wird in folgender Weise her- 
gestellt. Man lost 10 Theile m- Chlorbenzolazophenol in 100 Theilen 

1) Dissertation S. 11. 
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absolutem Alkohol, welcher 1 Theil gelostes Natrium enthielt, versetzt 
mit uberschiissigem Rromathyl und kocht gelinde am Riickflusskiihler 
wghrend 4 Stunden. Der Kolbeninhalt wird sodann in verdiinnte 
Natronlauge gegossen, und das Aethylderivat mit Aether ausgeschiittelt. 
Nach dem Abdunsten des Aethers und Umkrystallisiren aus Alkohol 
wird das Aethylderivat in schijnen, gelben, flachen Nadeln erhalten. 
Schmelzpunkt 51 O. 

Analyse : Ber. fiir c6 HC C1. N : N . CS I%. OCg &. 
Procente: C 64.49, H 4 99. 

Gaf. n )) 64.37, 5.29. 
In  den meisteu organischen Losungsmitteln wie auch in warmer 

concentrirter Salzsaure leicht loslich. Liefert ein hellrothes Chlor- 
platinat voni Schmelzpunkte 182 " (unter Zersetzung). 

Die M e t h y l -  u n d  A e t h y l - A e t h e r  d e s  p - C h l o r b e n z o l a z o -  
p h e n o l s  wurdcn nach der oben skizzirten Methode von Herrn H. 
A. P h i l l i p s  dargestellt; erwahnt sci n u r ,  dass die Methylirung 
bezw. Aethylirung nicht unter Riickfluss, sondern in zugeschmolzenen 
R8hran bei einer Temperatur von 110" ausgefuhrt wurde. 

D e r  M e t h y l a t h e r  bildet gell~e Rlattchen, welche bei 1220 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H J C I . N : N . C ~ H ~ O C H ~ .  
Procente: C 63.39, €1 4.46. 

Gef. B n 64.16, )) 4.59. 
Leicht loslich in warmer Salzsaure, Aceton, Schwefelkohlenstoff, 

Benzol und seinen Homologen, Chloroform und heissem Alkohol, 
schwer dagegen in Ligroi'n. Bildet ein in hellrothen Nadeln krystal- 
lisirendes Chlorplatinat. Schrnelzpunkt 216O (unter Zersetzung). 

D e r  A e t h y l a t h e r  zeichnet sich durch seine geringe Loslichkeit 
in kaltem Alkohol am. In Ligroi'n ist er auch schwer loslich, wird 
jedoch von den anderen iiblichen Losungsmitteln leicht aufgenommeu. 
Aus kochendern Alkohol erhalt n m i  hellgelbe Nadelgruppen, welche 
bei 1180 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ C ~ . N : N . C ~ , H I . O C ~ H ~ .  
Procente: C 64.49, H 4.99. 

Gef. n s 64.86, s 5.4.5. 
Die Substanz lost sicb gleichfalls in warmer concentrirter Salz- 

saure auf uud bildet ein br i  301" (nnter Zersetzung) schmelzendes, 
dunkelrothes Chlorplatiuat. 

Vielleicht wird die Alkylirung der Chlorhydrate Resultate geben, 
welche ein Urtheil uber dereri Constitution zulassen werdeu; unsere 
Versuche iu dieser Richtung sind aber iioch nicht zu Ende gefiihrt. 

East London Technical College. 


