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34. Waldemar M. Fischer und A l f r e d  Tanrinsch: Die Mole- 
kiilverbindungen von Oxy-axokdrpern mit SHnre-halogeniden. 

(Eingegangen am 4. Deeember 1930.) 
Bisher sind bei der Veresterung der Hydroxylgruppe von Al- 

koholen und Phenolen mit  Sauren nur in vereinzelten Fallen Mole- 
kiilverbindungen erhalten worden, die gleichzeitig als ,,Vorverbin- 
dungen" im Sinne G. Reddelinsl) aufgefal3t werden konnen*). Bei Acy- 
lierungsreaktionen der Hydroxylgruppe vermittelst der Saure-chloride, -bro- 
mide oder -anhydride sind Molekiilverbindungen in Substanz bisher nicht 
beobachtet worden, obgleicb man in der Literatur Hinweise findet, daB solcbe 
Verbindungen sich bilden 3). 

Als wir fiir gewisse Vergleichszwecke acylierte Oxy-azoverbindun- 
gen herstellen wollten, und zwar unter etwas abweichenden Bedingungen 
in atherischer I&ung, konnten wir beobachten, dal3 beim Vermischen einer 
Oxy-azoverbindung mit einemSaure-chlorid die atherische Lijsung sich dunkler 
farbte und entweder sofort oder nach mehr oder weniger langer Zeit dunkel- 
farbige Niederschlage oder d o n e ,  oftmals metallisch gliinzende, halochrome 
Krystalle der Molekiilverbindungen entstehen. 

Die Bildung dieser Molekulverbindungen priiften wir daraufhin etwas 
n a e r ,  wobei wir fanden, daB alle Oxy-azoverbindungen mit Chloriden 
und Bromiden sowohl von Carbonsauen wie anorganischen Sauren 
diese Verbindungen in Ather-, Benzol-, Petrolather- und Schwefelkohlenstoff - 
I&ungen bilden. Die Molekularverbindungen mancher Azoderivate 
der Phenole werden allerdings dur& die genannten Liisungsmittel voll- 
stiindig s ol v o 1 y s i er  t . In solchen FUen konnten diese Verbindungen durch 
Schiitteln der beiden Komponenten, ohne Usungsmittel, auf der Schiittel- 
maschine warend einiger Stunden erhalten werden. 

Azo-kohlenwasserstoffe, alkylierte und acylierte Oxy-azo- 
ver bindung en bilden keine Miolekillverbindungen mit Saure-chloriden 
und -bromiden. Aus diesem Grunde muB man annehmen, d& das Zustande- 
kommen der Molekillverbindungen zwischen Oxy-azoverbindungen und 
Same-halogeniden durch die Restvalenzen der Hydroxylgruppe, oder richtiger 
des Wasserstoffatoms der Hydroxylgruppe, bedingt wirdP). 

Die einfaasten Molelciilverhaltnisse von Oxy-azokorper und Saure- 
halogenid, namlich I : I, finden wir bei den Verbindungen von p-Benzol- 
az o - p h e n o 1 mit einfachen Siiure-chloriden wie A c e t yl  c hlo r i d , Prop i on yl- 
chlorid usw., aber bereits die Saure-bromide Acetylbromid und Benzoyl- 
br o mi d geben kompliziertere Verbindungs-Verhaltnise. 

Am leicbtesten bilden sich die Molekiilverbindungen, falls die OH-Gmppe 
in p-Stellung zur Azogruppe steht. Befindet sich dieselbe jedoch ino-Stellung, 
so erfolgt die Verbindung bedeutend dwieriger, und haufig erleiden die 
Molekiilverbindungen bier eine vollstlindige Solvolyse, so dal3 man sie in 
Gegenwart eines L6sungsmittels nicht erhalten kann und in solchen FUen 
ganz ohne Ijkungsmittel arbeiten mu& 1st in derjenigen Azokomponente, 
welche keine Hydroxylgruppe enthat, die pstellung besetzt, wie z. B. im 

~ 

I) Joiirn. prakt. Chem. [zj 91, 220 [1915]. g, F. Feig l .  B. 68, I483 (19251. 
a) vergl. z. B. H. I,. Basset  u. K .  P. Taylor,  Journ. chem. Soc. London 1929, 

') vergl. P. Pfe i f fer ,  Organkche Molekiilverbindungen, 2. Aufl.,S. 21 U. 196 [Ig27]. 
1568; A. A. Ashdown, Journ. h e r .  chem. Soc. 66, 268 [I930]. 
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so ist die Bildung der Molekiilverbindungen gleichfalls erschwert, und man 
gewinnt den Eindruck, dal3 in den Oxy-azokorpern die p,p'-Stellungen kon- 
jugiert sind. 

Die Ausbeuten an den beduiebenen Molekiilverb&dungen sind fast durch- 
weg quantitativ, so daS sie nicht besonders angefiibrt worden sind. 

Auffallend ist die grol3e Luft-Besthdigkeit vieler der hier bescbriebenen 
Molekiilverbindungen. Benzolazo - p -phenol-Acetylcblorid z. B., wel- 
ches in schonen, dunkelroten Krystallen mit starkem Metallglanz krystal- 
lisiert, , konnte tagelang in offenen & f a n  im Laboratorium aufbewahrt 
werden, ohne daI3 es durch die Luft-Feuchtigkeit zersetzt wurde. In Benzol 
sind die Molekiilverbindungen praktisch vollsthdig in die Romponenten 
gespalten, denn kryoskopische Bestimmungen ergeben eine Depression, die 
gleich ist der Summe der Depressioaen der Romponenten. aotzdem kann 
man beobachten, dal3 beim H i d u g e n  eines Saure-chlorids zu der Usung 
eines Oxy-azoverbindung in Ben~ol oder Ather die Farbe der Usung tiefer 
wird, was wohl so zu deuten ist, dal3 die Molekillverbindung, von Sebr inten- 
siver Farbe, nur zu einem se.hr geringen Betrage undissoziiert in der I&sung 
vorhanden ist, der unter der Empfindlichkeits-Grenze kryoskopischer Be- 
stimmungen liegt. Manche dieser Molekiilverbindungen konnen, ungeachtet 
der grol3en Dissoziation, jedoch aus Benzol umkrystallisiert werden. 

Wir baben s& verscbiedene Oxy-azoverbindungen quantitativ auf ihr 
Bildungsvermogen der Molekiilverbindungen untersucht, wobei diese Ver- 
bindungen isoliert und analysiert -den. Eine Reihe anderer priiften wir 
nur qualitativ, um festzustellen, dal3 alle Oxy-azoverbindungen solche Mole- 
kidverbindungen zu bilden vermogen. Am Benzolazo-pphenol priiften wir 
adkrdem eine groQre Reihe der Saure-halogenide a d  ihr Bildungsvermogen 
dieser Molekiilverbindungen. 

Wie vorlaufig noch nicht abgescblossene Versuche zeigen, bilden nicht 
nur die Oxy-azoverbindungen, sondern auch die Azopbenole und sehr viele 
andere Korperklassen mit Phenol-Charakter Molekiilverbindungen mit Saure- 
halogeniden. 

Berchreibung der Versuche. 
Die meisten der bier, der Kiirze halber, tabellarisch zusammengestellten 

Molekiilverbindungen sind in iitherischer Usung so dargestellt worden, dal3 
zu 2-3 g der Azoverbindung in 25 ccm Ather 1.5-4 g des Saure-halogenids, 
bei Zimmer-Temperatur, langsam mgegeben wurden. Die Verbindungen 
scheiden sich entweder sofort aus oder aber im Verlauf einiger Tage. Nur 
in einigen F a e n ,  wie z. B. h i m  Benzolazo-pphenol-Benzoylchlorid, beginnt 
die Krystallisation nach 7-10 Tagen und dauert 2-3 Wochen. 

Bei den einzelnen Verbindungen ist das verwendete Usungsmittel an- 
gegeben. Shtliche Verbindungen sind analytisch durch Bestimmung des 
Halogens kontrolliert worden. Die Oxy-azokorper wurden nach den Angaben 
der Literatur hergestellt und be&n den richtigen Schmelzpunkt. 

I. I) Benzolazopphexol-Acetylchlorid, C,H,.N:N.C,H,. OH, CH,.CO .C1: Schmp. 

2) Benzolazo-p-phenol-Propionylchlorid, C,H, .N :N . C,H,. OH, CH, . CH, . CO . Cl : 
Schmp. 162O, 

3) Benzolazo-p-phenol-Isovalerylchlorid, C,H6 .N:N.  C,H,. OH, (CH,),CH.CH,.CO 
.C1: Schmp. 165~. 

17ZD, 
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Benzolazo-p-phenol-Benzoylchlorid, C,H,.X:N.C,H, .OH,  C,H,.CO.CI: 
Schmp. 160°, 
Benzolam-p-phenol-Phenyl-acetylclilorid, C,H,. N : N. C,H4. OH, C,H, . CH, . CO 
.C1: Schmp. 166~. 
Benzolam-p-phenol-p-Nitro-benzoylchlorid, C,H, .N:N.  C,H,. OH,?C',H,(KO,) 
.CO.Cl: Schmp. 1 7 7 ~ .  
Uenzo!azo-p-phenol-Brom-acetylchlorid, zC,,H, .X N .  C,H,. OH. ,%CH,Br.CO 
. C1: Schmp. 1 h . 5 ~ .  
Benzoluzo-p-phenol-Osnlylchlorid, 2C,HS.N:N .C,H,. OH, C202C12 : Srlimp. 

Benzolaso-~~-phcnol-Phthalyl~hlorid, zC,H,. N:N.C,H,  .OH, C,H,(CO. Cl)2: 
Schmp. 166. 
Benzolazo-p-plienol-Phosaen, jC,H,.N:X.C,H,.O€I. :!COCl,: Schmp. Ih.jo, 

Benzolazo-p-phenol-Acetylbromid. .#C,H6.N: N.C,H,.OH. .jCII;i.U)?.Br: 
Schmp. 1 6 5 ~ .  
Benzolazo-p-phenol-Ben7~plbromid, C,H, .N:N .C,H,. OH. nC,H,. CC). Br: 
Schmp. I . j $ O ,  

Benzolazo-p-phenol-Siilfurylchlorid. zC,H,.N:N. CJ3,. OH. SO$&: Schmp. 
Schmp. 138O, 
Benzolazo-p-phenol-Thionylchlorid. zC,H, .N :ZT.C,H,. OH, SOC1,: Schmp. 

Benzolazo-p-phenol-Pliosphortrichlorid, 3C,H5.N:N.C,H, .OH, PCl,: Sr.hmp. 
1730, 
Benmlazo-p-phenol-Phosphoroxychlorid. 3C,H,. N:  N. C,H,. OH. POCl,: 
Schmp. lhsO,  
Alle Verbindungen des Benzolazo-phenols wurdcn in Btherischer J,iisung 

Benzolazo-o-krcsol-.+cetylchlorid. C,H,.N:N.C,H,(OH) .CH,. CH,.CO. C1: 
Schmp. 1 7 j O  (Xther), 
Benzola7m-o-kresol-Propionylchlorid, zC,H,.N: N. C,H3(OH) .CH,. 3 C H j .  CH, 
.CO.Cl: Schmp. 1 7 9  (Xther), 
Benzolazo-o-kresol-Benzoylbromid, C,H,.N: h'. C , H , ( O H ) .  CH,, zC6HJ.CO 
.Br: Schmp. 166" (Xther), 
Benzolazo-o kresol-Phosgen. .I.C,H,.N:~' .C,H,(OH) . CII,. COCI,: Schmp. 167O 
(Ather). 
I)as Phosgeti wurtlc in Form einer 20-proz. 1,iisung in 'I'oluol zugegeben. 

p-Nitro-ben~Lolazo-p'-phenol-Acetylciilorid, 3N0, .C,I-I,. N:N.C,H,. OH, L C H ,  
.CO .C1: Schmp. r O . + O ,  
~~-Nitro-bcnr~litzo-p'-phenol-Benzo~~ll~romi~, zN0, .  C&. N: N .  C,H,. OH, 
3C,H,.CO. Br : Schmp. 1 4 6 ~ .  
:!I ist durrh Sr.liiitteln tler Komponenteu, olinc 1,iisunj~sniittel. a2 in itlierischer 

Liisuiig er1i:ilten \vorden. 

I~enzolazo-~-krrsoI-Benzo~ll~romid. C,H,.N:S. C,II:~(OIl) .  CH,,. C,H, .CO . Br: 
Zersetzlicli (.:ither). 

p-Nitro-benzolain-resorcin-Propionylchlorid, NO,. C&. K: N. CeH3fOH),, CII:t 
.CH,.CO.Cl: Schmp. 158~. 
p-Nitro-benzolam-resorcin-Benzoplbroniid, NO,. C&,. N: h-. C,,H,(OH),, 
zC,H,.CO.Br: Schmp. 1 3 1 ~ .  
Die Verbindungen 24 und zj wnrden durch direkte Vereiniyng der Kompo- 

p-Toluolazo-salicylslure-Propionylchlorid, CH, . C,H, . N : N . C,H,(OH) . COOH , 
CH,.CH,.CO.Cl: Schmp. zos0, 

I 7s0. 

173'. 

hergestrllt. 

nenten erhalten. 
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27) p-Toluolazo-salicylsaure-Benzoylbromicl, CH,. C,H, .N:N.C,H3(OH). COOH, 
C,H,.CO.Br: S-hmp. 2100.  

Verbindung 26 ist durdi direkte Vereinigung der Komponenten. 27 in athc- 

VII. 28) Bcnwlazo-a-naphthol-Acetylchlorid, 2C,HS.N:N.C,,H,.OH(a), CHs.C0.C1: 

rischer Lijsung dargestellt. 

Schmp. 183O (Ather). 
29) Benzolazo-r-naphthol-Propionylchlorid. L C,H,.N: N.  C,,H,. OH(a), CH, .CH, 

.CO.Cl: Schmp. 195' (Ather), 
30) BenmIazo-a-naphthol-Benzoylbromid, 4 C,H, .N: N . Ci0H,. OH(a), 3 CJI,. CO 

.Br: Schmp. 1 8 3 ~  (Ather), 
.{I) Benzolazo-a-naphthol-Thionylchlorid, +C,H,.N: N.CIoH,. OH (a), SOCl,: 

Schmp. 1870 (bther), 
3 2 )  Benzolazo-a-naphthol-Zinntetrachlorid. zC,H,. h'. h'.C,,H, .OH (a), SnCl,: 

S-hmp. 2480 ( h h c r ) .  

VIII. 33) Benzolazo-P-naphthol-I3cnzoylbromid, C-H,. N:N.C,,H, .OH (p), C,H,.CO 
.Br: Schmp. 126~ (Ather), 

.C1: Schmp. 148O, 
35) a-Naplithalinam-p-phenol-Propionylchlorid, (a) Cl0H,. N:N. C,H,. Of€, CH, 

.CH,.CO.Cl: Schmp. 155~. 
36) a-Naplithalinazo-p-phenol-Benzoylbromid, (a) C,,H, . N:N. C,H, . OH, z C,H, 

.CO.Br: Schmp. 146". 

IX. 34) a-Naphthalinazo-p-phcnol-.4cetylchlorid. (a) CIoH, .N:N.C,H, .OH. CH3.C0 

Verbindung 34 ist durch direkte Vereinigung der Komponenten, 35 und 36 s h d  in 
atherischer Losung erhalten worden. 

X. 37) p-Naphthalinazo-p-phenol-Propionylchlorid, (p) C1&, . N: N.  C,H,. OH, CH, 
.CH,.CO.Cl: Szhmp. 165~. 

Diese letztere Verbindung bildet sich aus einer Liisung von I g der Xzoverbindung 
an der in 250 ccm Benzol durch Zugabe von I g Prapionylchlorid als grau-brauner. 

Luft bestiindiger Niederschlag. 

A d e r  diesen zehn angefiihrten Oxy-azokorpern untersuchten wir no& 
das a-Naphthalinazo-a-naphthol und a-Naphthalinazo-P-naph- 
t h 01, ferner das 2.4.6- Tri br o m- be nz 01 az o - a-n a p h t h 01, o- Ni t r o- b en- 
z ol az o- a- n a p h t h 01 und das 2.4- Di ni t r o- benz olaz o - /3 -n a ph t h 01, je- 
doch nur qualitativ, ohne die entstandenen Verbindungen zu analysieren. 
Von den Saure-halogeniden bildet auch die Chlor-sulf onsaure recht stabile 
Molekiilver bindungen. 

Die drei letzten Oxy-azokorper bilden Molekiilverbindungen nur in 
Benzol-@sungen, die Nitro-azokorper nur mit Saure-bromiden. Einige der 
hier beschriebenen Verbindungen, besonders diejenigen der Chlor-sulfonsaure, 
diirften zur bequemen Dosierung des Halogenids dienen konnen. 

Riga, Analyt. u. synthet. Laborat. d. Universitat, 2. Dezember 1930. 




