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schriebenen Reaction!) sind wir z. Z. beschiiftigt. Bei der Ausfiihrung
unserer Versuche hatten wir uns der ausgezeichneten Hiilfe des Hrn.
Dr. Striibe zu erfreuen, dem wir auch an dieser Stelle hierfiir
bestens danken.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

292, J. T. Hewitt und F. G. Pope: Die Verbindungen von
Chlorwasserstoff mit Azophenolen. ’
[III. Mittheilung von J. T. Hewitt iiber Azokdrper.)
(Eingegangen am 30. Jumi).

Wie der Eine von uns vor einiger Zeit gezeigt bat, sind die
Orthochlor-, Metachlor- und Metabrom-Derivate des Benzolazophe-
nols leicht in Verbindung mit einem halben Molekidl Wasser zu er-
halten?). Dieses Wasser wird durch Erhitzen, wie auch bei kurzem
Verweilen iiber Schwefelsiure, leicht abgegeben; die wasserfreien Sub-
stanzen sind ebenso leicht durch Lésen in concentrirter Schwefelsiure
und Verdinnen mit Wasser wieder in die wasserhaltigen Modificationen
iberzufiihren. Diese Aufnabme des Wassers scheint mit der Ein-
wirkung der Siure verkniipft zu sein, wir haben daher die Chlor-
hydrate verschiedener Paraoxyazoverbindungen niher untersucht.

Solche Additionsproducte sind ziemlich oft in der chemischen Litte-
ratur erwihnt, aber meist nicht iu reinem Zustande erhalten?®) worden;
wir huben jedoch eine Methode angewandt, welche die fraglichen Sub-
stanzen gleich in analysenreinem Zustande liefert. Die Azophenole
werden in Benzol geldst und mit einem Strome von trockener Chlor-
wasserstoffsdure behandelt; die auf diese Weise ausgefillten Salze werden
nun abgesaugt, it Ligroin nachgewaschen und im Vacuum-Exsiccator,
welcher ausser Schwefelsiiure noch mit Kali und Paraffin beschickt
wird, getrocknet. Wie Hr. Professor Jacobson uns freundlichst mit-
getheilt hat, ist diese Methode iibrigens nicht neu, sondern schon von
verschiedenen seiner Schiiler seit einigen Jahren gebraucht) worden.

1) Dieselbe ist von den Karbenfubriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in
Elberfeld zum Patent angemeldet worden.

%) Diese Berichte 28, 799.

% Man vergleiche z. B. Typke, diese Berichte 10, 1581, Liebermann,
ebend. 16, 2858; Zincke u. Bindewald, ebend. 17, 3028; Spiegel, ebend.
18, 1480; Lagodzinski u. Mateescu, ebend. 27, 9C1.

%) W. Fischer, Dissertation, Heidelberg 1892, 10—11: F. Marsden,
Dissertation, Heidelberg 1892, 20; J. Klein, Dissertation, Heidelberg 1892,
87; Fr. Disterbehn, Dissertation, Heidelberg, 1893, 10; C. Schwarz,
Dissertation, Heidelberg, 1893, 30; P. Piepenbrink, Dissertation, Heidel-
berg 1895, 44 —46.
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Zur Bestimmung der leicht abspaltbaren Salzsiure haben wir
die iibliche Methode etwas modificirt; etwa 0.2 g der Substanz werden
vom Wigerohr direct in ein Becherglas, welches iberschiissige Ld-
sung von essigsaurem Natron enthilt, gegeben; um die vollkommene
Entfernung der S#ure von dem Azokdrper zu bewirken, wird die
Fliissigkeit dann gelinde erwiirmt, die niedergeschlagene Azoverbin-
dung abfiltrirt und gewaschen und das Chlor im Filtrate mit i%
Silbernitratlésung bestimmt. (Da keine freie Salzsture in der Flissig-
keit vorliegt, darf man Kaliumchromat als Indicator anwenden).

Wir geben hier die Einzelheiten der Versuche mit verschiedenen
Azophenolen.

Benzolazophenol, CsHs . N: N.CsH, . OH.

Die Verbindung dieser Substanz mit Cblorwasserstoff ist schon
von W. Fischer!) als ein deutlich krystallinischer, carminrother
Niederschlag beschrieben. Wir haben nun gefunden, dass dieselbe
Verbindung auch durch Zusammenreiben des Azophenols mit concen-
trirter Salzsiiure wie auch durch Versetzen einer Eisessiglosung mit
tiberschiissiger Salzsdure zu erhalten ist.

Analyse: Ber. fir Cig HioNaO . HCI.

Procente: HCl 16.20.
Gef. » »  16.08.

Das Salz besteht aus kleinen Nadeln, welche gegen 160° er-

weichen und unter Zersetzung bei 169° schmelzen.

o-Chlorbenzolazophenol, (1:2)CsH,Cl.N:N. C¢H,. OH.

o-Chlorbenzolazopbenol mit Salzsiure behandelt liefert ein in
mikroskopischen dunkelrothen Prismen krystallisirendes Chlorhydrat.
Analyse: Ber. fir Gy HeCIN:O.HCI.
Procente: HCI1 13.57.
Gef. » » 13.29.
Der Schmelzpunkt des Chlorhydrats, welcher zwar nicht scharf
zu beobachten ist, liegt in der N#he von 135% das Salz wird an-
scheinend erst bei noch hoherer Temperatur zersetzt.

m-Chlorbenzolazophenol, (1.3) CsHCl.N:N. CgH,.OH.

Das Chlorwasserstoffsalz dieses Azophenols wurde durch trockne
gasférmige Salzsfiure aus einer Lisung des wasserfreien gelben Azo-
phenols ausgefillt. Es stellt kleine dunkelrothe Nadeln dar, welche
beim Erhitzen zwischen 155° und 160° erweichen und unter Zerset-
zung bei 162—164° schmelzen.

1y Dissertation, S. 10.
Berichte d. D. chem, Geselischaft, Janrg, XXX. 107



Analyse: Ber. fir C1sHsCIN,O . HCIL
Procente: C 53.53, H 3.72, N 10.41, Cl 26.39.
Gef. » » 53.33, » 4.01, » 10.58, » 25.95.
Der durch Behandeln mit Wasser abspaltbare Chlorwasserstoff
wurde gleichfalls bestimmt.
Analyse: Ber. fir 1 Mol. HCL
Procente: HCI 13.57.
Gef. » »  13.65.

p-Chlorbenzolazophenol, (1:4) CH,Cl.N:N.CH,. OH.

Das Chlorwasserstoffadditionsproduct  bildet  vermilionrothe
Prismen.
Analyse: Ber. fir CiaHo CIN:O. HClL
Procente HCl 13.57, Cl (gesammt) 26.39.
Gef. » »  18.50, » 26.74.

o-Toluolazophenol, (1:2) CsH,(CH3). N:N.CsH,.OH.

Die Addition von Chlorwasserstoff an o-Toluolazophenol ist
schon von Diisterbehn erwihnt worden!). Nach seiner Angabe
bildet das Salz einen amorphen, dunkel 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 1419,

Analyse: Ber. far C;3H;aN,0.HCL

Procente: HCL 14.6Y.
Gef. » »  14.89.

m-Toluolazophenol, (1:3) CeHs(CH;).N:N.C¢H,. OH.

Nach den Angaben von Diisterbehn?) erhielt man einen amorphen
carminrothen Niederschlag des Chlorhydrats durch Loésen des Azo-
phenols in Benzol und Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff.

p-Toluolazophenol, CgH,(CH3) . N: N.CsH,OH.

Klein beschreibt das Chlorhydrat dieser Substanz als ein leuchtend
carminrothes Pulver, welches unter Dunkelfirbung bei 1720 schmilzt$).
Wir fanden, dass dasselbe gegen 163° erweicht, bei 169Y schmilzt
und sich bei 176° zersetzt.
Analyse: Ber. fir C;3sHi2NaO. HCL
Procente: N 11.27.
_ Gef.  » » 11.38.
Ausser diesen Verbindungen sind noch verschiedene Chlorhydrate
in den Dissertationen der Schiiler Jacobson’s beschrieben worden.

1) Dissertation, S. 10. %) Dissertation, S. 21.
3) Dissertation, S. 37.



Marsden!) hat das Chlorhydrat des Benzolazo-o-kresols als
einen carminrothen Niederschiag beschrieben, wihrend Schwarz?)
einen feuerrothen Korper beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine
benzolische Losung von p-Toluolazo-o-kresol erhalten hat.

Ferner hat Piepenbrink?®) das Verhalten des p-Toluolazo-p-
kresols gegen Salzsiure untersucht und fund, 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:

»Paraoxyazoverbindungen Chlorwasserstoff einigermaassen fest zu
binden vermdgen,

»Orthooxyazoverbindungen dagegen die in Benzolldsung aufge-

nommene Chlorwasserstoffmenge an der Luft fast augenblicklich ent-
weichen lassen«.

Einwirkung von Wasser auf die Chlorhydrate.

Wie schon oben erwihnt wurde, sind verschiedene Azophenole
durch Lésen in concentrirter Schwefelsiure und Versetzen mit Wasser
leicht in ihre wasserhaltigen Modificationen &berzufihren. Es lag
daher die Vermuthung 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 erwiesen.

Benzolazophenol

Das zurilickgebildete Azophenol schmilzt bei 1529 und ist in jeder
Hinsicht mit dem urspriinglichen identisch.

o-.Chlorbenzolazophenol.

Mit Wasser oder Natriumacetatlosung behandelt verliert das Chlor-
wasserstoffsalz seine Salzsiiure und geht in die schon beschriebene
wasserhaltige Modification des Azophenols iiber?*).

m-Chlorbenzolazophenol.

Behandelt man das trockene Chlorhydrat mit kaltem Wasser, so
geht es direct unter Chlorwasserstoffabspaltung in das violette, wasser-
haltige m-Chlorbenzolazophenol iiber: erwirmt man, so tritt gegen
70° Farbenwechsel ein und das urspriingliche gelbe Azophenol wird
unter Wasserabspaltung zuriickgebildet. Diese Erscheinung ist um
s0 bemerkenswertber, da das Azophenol in Beriibrung mit kaltem
Wasser ganz bestindig ist und nicht die geringste Neigung Wasser
aufzunehmen zeigt.

) Dissertation, S. 20. 2) Dissertation, S. 30.

3) Dissertation, S. 45. 4) Diese Berichte 28, 799..
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p-Chlorbenzolazophenol.

Bei Behandlung mit Wasser erhielt man direct aus dem Salzsiure-
salz das urspriingliche wasserfreie Azophenol, eine wasserhaltige Modifi-
cation wurde in diesem Falle nie beobachtet.

o-Toluolazophenol.

Jacobson hat zuerst bemerkt, dass ausser der bei 102°
schmelzenden Modification zuweilen auch Priparate, welche bei
circa 70° schmelzen, erhalten werden kénnen!). 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 102°,
die Analyse wurde daher mit der luftgetrockneten Substanz ausgefiihrt.
Um Tiduschungen zu vermeiden, wurde in jedem Falle der Schmelz-
punkt gleich vor der Analyse wieder bestimmt.

Analyse: Ber. fiir Ci3H;aNg0, 1,3Hs0.

Procente: C 70.59, H 5.88, N 12.68.
Gef. » » T70.34, 70.29, » 5.44, » 12.82.

p-Toluolazophenol.

Wird das Chlorhydrat mit Wasser behandelt, so entsteht zunichst
unter Chlorwasserstoffabspaltung das urspriingliche wasserfreie p-
Toluolazophenol.

Nach den oben angefiihrten Versuchen darf man vielleicht die
Bildung der wasserhaltigen Azophenole als einen einfachen Ersatz
von Chlorwasserstoff durch Wasser betrachten und durch folgende
allgemeine Gleichung veranschaulichen:

2(X! N CsHy(OH). HCI) + H;0 = 2 HCl + (X. Nz CsH(OH).H),0.

Gegen die Auffassung, dass das Wasser nur als Krystallwasser
gebunden ist, kann man den Einwand erheben, dass die wasserfreien
Azophenole selbst in Beriihrung mit kaltem Was<er dasselbe nicht
aufnehmen.

Die wasserhaltigen Complexe dieser Art sind aber, wie schon
friither betont wurde?), sehr leicht zersetzlich; sie spalten sich in Azo-
phenol und Wasser nicht nur durch Erhitzen, sondern auch durch Auf-
lésen. Eine Wiederholung der kryoskopischen Molekulargewichtsbe-

) Jacobson, Ann. d. Chem. 287, 161. Ueher die Resultate seiner
Versuche hat Hr. Prof. Jacobson mir auf freundlichste Weise Mittheilung ge-
macht und diesen Gegenstand mir zu weiterer Ausarbeitung @berlassen. Es
sel mir hier gestattet, demselben meinen besten Dank auszusprechen.

Hewitt.
?) Diese Berichte 28, 80(.
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stimmung bei dem gelben o-Chlorbenzolazophenol hat die Zahlen
146 und 164 gegeben, wihrend die Formel
C‘N HQO N‘ Cl‘l 93
3
161 verlangt. Diese Bestimmung wurde in Eisessiglosung ausgefiibrt.

An welcher Stelle im Molekiile die Azophenole Chlorwasserstoff
addiren, kann man nicht sagen; um nihere Auskunft dber diese Frage
zu erhalten, haben wir die Salzbildungsfihigkeit der acylirten und
alkylirten Azophenole untersucht.

Die Acetyl-, Benzoyl- und Benzolsulfonyl - Derivate der oben
angefiihrten Azophenole scheinen Chlorwasserstoff nicht merklich auf-
zunehmen. Leitet man Salzséuregas in ibre benzolischen Lésungen, so
bemerkt man gewdhnlich die Ausscheidung von Krystallen, welche
jedoch aus unveridnderter Substanz bestehen und nur durch die Salz-
sdure aus der Loésung verdringt werden. Diese Verdriingung ist nie
eine vollstindige, nach dem Sittigen des Benzols mit dem Chior-
wasserstoff besitzt die Lisung noch die (natirlich etwas hellere) Farbe
der urspriinglichen Ldsung, wihrend im Falle der Azophenole die
Lésungen ganz entfirbt werden. Diese Acylderivate werden auch in
dusserst geringer Menge von heisser concentrirter Salzsiure auf-
genommen.

Bei den alkylirten Azophenolen liegen die Verhiltnisse etwas
verschieden; wie W. Fischer schon gezeigt hat, 16st sich das Benzol-
azophenetol in gelinde erwirmter, concentrirter Salzsdure leicht auf.
Beim Abkiihlen scheidet sich ein Chlorhydrat ab, welches aber an
der Luft zu leicht Salzséiure verliert, um analysirt zu werden. Da-
gegen hat er durch Versetzen der warmen Salzsdurelssung mit Platin-
chlorid bezw. Goldchlorid bestindige Doppelchloride erhalten, welchen
er ihrem Metallgehalt gemiss die folgenden Formeln zuschreibt:

(CsHb.N:N.CcH.g.OCQH,-,.HCl)z.PtCh.
(CeHs.N:N.CgH,.0C2 Hs . HCl)2. AuCl3. V)

Wir haben das Chlorplatinat nach seinen Angaben bereitet und
fanden den Schmelzpunkt bei 186% (185° nach Fischer). Ferner
haben wir zur Controlle der Formel nicht nur den Platingehalt be-
stimmt, sondern auch eine Chlorbestimmung ausgefiihrt.

Ana.lyse: Ber. fir (CuHuNaO)szPtCls.

Procente: Pt 22.62, Cl 24.71.
Gef. » » 22,69, > 24.00.

Wir haben ferner den Aethyldther des m-Chlorbenzolazophenols
und die Methyl- und Aethyl-Aether des p-Chlorbenzolazophenols auf
ihre Salzbildungsfihigkeit gepriift.

m-Chlorbenzolazophenylithyldther wird in folgender Weise her-
gestellt. Man 16st 10 Theile m- Chlorbenzolazophenol in 100 Theilen

1) Dissertation S. 11.



absolutem Alkohol, welcher 1 Theil geléstes Natrium enthielt, versetzt
mit tberschiissigem Bromithyl und kocht gelinde am Riickflusskiibler
wihrend 4 Stunden. Der Kolbeninhalt wird sodann in verdiinnte
Natronlauge gegossen, und das Aethylderivat mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Abdunsten des Aethers und Umkrystallisiren ans Alkohol
wird das Aethylderivat in schénen, gelben, flachen Nadeln erhalten.
Schmelzpunkt 51°.
Analyse: Ber. fir CgH,CI.N:N.CsH,.0C; Hs.
Procente: C 64.49, H 4.99.
Gef, » » 64.37, » 3.29.

In den meisten organischen Ldsungsmitteln wie anch in warmer
concentrirter Salzsiure leicht 16slich. Liefert ein hellrothes Chlor-
platinat vom Schmelzpunkte 182° (unter Zersetzung).

Die Methyl- und Aethyl-Aether des p-Chlorbenzolazo-
phenols wurden nach der oben skizzirten Methode von Herrn H.
A. Phillips dargestellt; erwihnt sei nur, dass die Methylirung
bezw. Aethylirang nicht unter Riickfluss, sondern in zugeschmolzenen
Rohren bei einer Temperatur von 110° ausgefiihrt wurde.

Der Methyldther bildet gelbe Blittchen, welche bei 122°
schmelzen.

Analyse: Ber. fir C¢H,;Cl.N:N.C¢H,0CH;.

Procente: C 63.29, H 4.46.
Gef. » » 64.16, » 4.59.

Leicht l6slich in warmer Salzsiure, Aceton, Schwefelkohlenstoff,
Benzol und seinen Homologen, Chloroform und heissem Alkohol,
schwer dagegen in Ligroin. Bildet ein in hellrothen Nadeln krystal-
lisirendes Chlorplatinat. Schmelzpunkt 216° (unter Zersetzung).

Der Aethylither zeichnet sich durch seine geringe Loslichkeit
in kaltem Alkohol aus. In Ligroin ist er auch schwer l6slich, wird
jedoch von den anderen iiblichen Losungemitteln leicht aufgenommen.
Aus kochendem Alkohol erhilt man hellgelbe Nadelgruppen, welche
bei 1189 schmelzen.

Analyse: Ber. far CGH.‘CI.N:N.CG H;.OCgHa.

Procente: C 64.49, H 4.99.
Gef. » » 64.86, » .45,

Die Substanz lést sich gleichfalls in warmer concentrirter Salz-
giure auf und bildet ein bei 201® (unter Zersetzung) schmelzendes,
dunkelrothes Chlorplatinat.

Vielleicht wird die Alkylirung der Chlorhydrate Resultate geben,
welche ein Urtheil iiber deren Constitution zulassen werden; unsere
Versuche in dieser Richtung sind aber noch nicht zu Ende gefiibrt.

East London Technical College.



