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204. A. Lwoff: Uber eine Reaktion zwischen Diazokérpern
und Azofarbstoffen.
[Mitteilung aus dem Chem.-techn. Laboratorium der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 26, Mirz 1908.)

Die Wanderung der Diazogruppe hat durchP.Griess),V.Meyer?),
Zincke?®), H. Goldschmidt?), von Pechmann?, Schraube®) und
andere eingehende Bearbeitung gefunden.

Keine Berticksichtigung hat bisher die nur in der Technik wohl
bekannte Beobachtung gefunden, dafi Diazoverbindungen unter ge-
wissen Bedingungen in Azofarbstoffe substituierend einzutreten ver-
mdgen unter Verdringung von Diazoresten.

Dieser Vorgang muBite der von P. Griess’) beobachteten Bildung
von Phenoldisazobenzol aus p-Oxybenzoesiiure unter Eliminierung der
Carboxylgruppe entsprechen. Wie im letzten Fall unter Kohlensiiure-
ausscheidung der Diazokorper sich bildet, so entsteht z. B. bei Be-
handlung von p-Benzolsulfonsiureazo-B-naphthol mit diazotiertem
p-Nitranilin unter Eliminierung der Gruppe SO;H.CsH,.N,. das
p-Nitrobenzolazo--naphthol:

NOz.CcH4.Nz.OH+ HSOs.CsH4.N2.U1oHa.O}I

= HSOs.CsH4.N2.0H —+ NO, .CsH4.N2.C1oH5 OH,
(Azophorrot)

Eingeheuder wurden bis jetzt die Reaktionen von diazotiertem
p-Nitranilin und o-Chlor-p-nitranilin auf p-Benzolsulfonsiiureazo-g-naph-
thol studiert.

Ixperimentelles.
1. p-Benzolsulfonsiure-azo-@-naphthol und p-Nitro-diazo-
benzol

3.5 g (ca. 2 Mol.) p-Nitranilin wurden in 30 ccm Wasser 4+ 6 ccm
Salzsiinre vom spez. Gewicht 1.18 unter Kochen gelost und unter
gutem Umriihren abgekiihlt, so daB sich p-Nitranilinchlorhydrat in
kleinen Krystallen abschied. Nach Zugabe von 25 g Eis wurde mit

) Diese Berichte 15, 2190 [1882].

%) Diese Berichte 14, 2447 [1881]; 21, 15 [1888].

%) Zincke und Jaenke, diese Berichte 21, 548 [188§].

% H. Goldschmidt und Molinari, diese Berichte 21, 1016 und 2557
[1888]; 24, 2317 [1891].

%) Diese Berichte 24, 3255 [1891].

6 Schraube und Fritsel, diese Berichte 29, 287 [1896].

"y Ann. d. Chem. 137, 86; diese Berichte 9, 628 [1876].
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13 cem doppeltnormaler NaNO:-Losung diazotiert und die itherschiissige
Salzsdure mit 7.5 g Natriumacetat abgestumpit. Das Ganze wurde zu
4 g (ca. 1 Mol.) p-Benzolsulfonsiureazo-S-naphthol zugegeben, mit Na-
tronlauge bis zur alkalischen Reaktion versetzt, der entstandene Nie-
derschlag abfiltriert, ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert.
Der Koérper war nach Schmelzpunkt 245—246° Abwesenheit von
Schwefel und seinen anderen Eigenschaften identisch mit Azophorrot,

2. p-Benzolsulfonsiinre-azo-B-naphthol und o-Chlor-p-ni-
tro-diazobenzol.

5 g o-Chlor-p-nitranilin wurden in 50 g Eisessig gelost, mit 2 g
NaNO: diazotiert und dazu 20-prozentige Salzsiure bis zur klaren
Losung zugesetzt. Das Ganze wurde mit 5 g p-Benzolsulfonsiiureazo-
f-naphthol versetzt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und das Ge-
misch auf dem Wasserbad 1—2 Stunden digeriert. Es entstand ein
in Natronlauge unléslicher Farbstoff, der abfiltriert und bis zum Ver-
schwinden der alkalischen und der Chlorreaktion mit Wasser ausge-
waschen wurde. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol
wurde der Schmelzpunkt zu 279° gefunden. Schwefel war in dieser

Substanz nicht vorhanden. Der Schmelzpunkt von N8}>CGH3.N2.

CioHs.OH ist 280°.
Die Analyse des Korpers ergab folgende Resultate:
CieH11 N;O;Cl. - Ber. Cl 10.85, N 12.84.
Gef. » 10.33, 10.74, » 15.18, 13.32.
Die Untersuchung, insbesondere iiber den Verbleib der verdring-
ten Gruppe der Azofarbstoffe, wird fortgesetzt.
Jena, Mirz 1908,

205. C. Willgerodt: Drei Vorlesungsversuche zur Darstellung
von Jodidchloriden, Jodo- und Jodiniumverbindungen.

(Eingegangen am 24. Marz 1908.)

1. Erzeugung von Phenyljodidchlorid aus Jodbenzol.

Die Innenwand eines mit Chlor gefiillten Zylinders begiefit man
ringsum mit einer Losung von Jodbenzol in Chloroform, so dal} die
herabflieBende Fliissigkeit den gréften Teil der Ianenfliche des Ge-
fales benetzt. Augenblicklich addiert sich das Chlor zum Jodbenzol,
und es gewithrt das Uberwachsen der Zylinderwand mit den Krystallen
des Phenyljodidchlorids einen prichtigen Anblick. Ahnlich. aber noch





