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Uber Nitro- und Amidoderivate des Azobenzols.

Von Prof. J. V. Janovsky.
(Mit 6 Holzschnitten.)

(Vorgelegt in der Sitzung am b. April 1883.)

Durch directe Nitrirung von Azobenzolparasulfosiure
entstehen als Hauptproducte zwei Mononitrosduren, von denen
ich die leichter losliche (B) Sdure in der letzten Arbeit?
beschrieb und deren Stellung der Formel:

C,H,(NO,). N = NC.H, . 80, H
@ @O @ 4)

entspricht, da sie beim villigen Abbau Metaphenylendiamin
(Schmelzpunkt 63° C) («-Phenylendiamin) liefert.

Die zweite, schwerer losliche S#ure, welche neben einer
in Wasser fast unlslichen harzigen Substanz beim Umkrystalli-
siren zurlickbleibt, konnte wegen Mangel an Substanz nicht ein-
gehend untersucht werden. Es ist mir nun gelungen, eine Methode
zu finden, bei welcher man an beiden Sduren eine fast gleiche

“Ausbeute erhilt. Die schwer losliche Siure scheint wihrend des
Abdampfens der Salpetersiure sich in Metaséure zu verwandeln;
um also beide Siuren zu erhalten, miissen beide nach der Ein-
wirkung getrennt werden. Auch entsteht hauptsiichlich Para-
siure wenn die Menge der Salpetersiiure nicht viel grosser ist
als pro 1 Theil Azobenzolparasulfosiiure, 6 Theile Salpeter-
siiure von 140 V. G. Die beste Ausbeute erhilt man auf fol-
gende Art:

100 Grm. Azobenzolparasulfosidure werden in HOO bis
550 Grm. Salpetersiure von 140 V. G. eingetragen, die Masse

1 SichezMonatsheft t. Chem. 1882 p. 238 u. ff.
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bis zur volligen Losung auf 115° C erwirmt, wobei eine heftige
Reaction eintritt, und nachher erkalten gelassen, ohne zavor zu
verdiinnen. Nach dem Erkalten auf 8 —10° C erstarrt die Lissung
zu einem Krystallbrei, der aus diinnen langen glinzenden Nadeln
besteht; dieselben werden abgenutscht und die Mutterlauge noch-
mals mehrere Stonden stehen gelassen, wobei noch eine Partie
der schwer loslichen Nadeln sich abscheidet. Durch Umkrystalli-
siren des am Platinfilter zuriickgebliebenen Riivkstandes erhilt
‘man die Nitrosdure gleich rein in Krystallen, welche nach dem
Trocknen wie Azopenzolparasulfosiiure aussehen. Die Metasdure
ist in der Mutterlauge neben geringen Mengen der schwer 1oslichen
S#ure enthalten.

50 Grm. geben circa 28 Grm. an schwer Isslicher Siure.
27-3 Grm. an Metasiure.
10 , Harz.

Die Analyse beider Sauren bewies die Existenz einer Nitro-
gruppe. Die Menge des Stickstoffs und Schwefels bestitigt dies
auch; der Schwefelgehalt ist 8 = 10-22 und 10-34, die theoretische
Menge ist 10424, Die Menge des Stickstoffs ist N = 14-31 statt
14-007, beide Siuren entsprechen also der Formel

C,,H,(NO,).N, .S0,H

-*Pnterseheiden sich- aber wesentlich in ihren Eigenschaften und
Zersetzungsproducten. Wihrend die Metasiure zerfliesslich ist,
schwer krystallisirt und stark tingirte Losungen gibt, krystallisirt
die zweite in schinen Nadeln die sich lange trocken halten und
mit Wasser orangegelb aber nicht intensiv gefirbte Losungen
gében. Aus verdiinnter Salpetersiure, welche selbst verdiinnte
wisserige Losungen der Nitrosidure fillt, krystallisirt dieselbe in
rhombischen, der Sulfanilsiure Zhnlichen Bléttern (Fig. 1), die
lebhaft polarisiren; aus Wasser aber in langen Nadeln, die
orangegelb sind und einen Brillantglanz besitzen. Die wiisserige
Losung gelatinirt, wenn sie heiss gesittigt (zu circa 30°/)
erkaltet. Die Loslichkeit der Siure ist in 100 Theilen 3:1 Grm.
bei 10° C.
Die Formel der Sdure ist C,,H,NO, .N,.SO,H + 3 aq.
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Die Sdure krystallisirt ans Wasser bei freiwilligem Ver-
dunsten mit 3 Molekiilen Krystallwasser! in breiten Nadeln,
welche schiefe Endflichen besitzen und lebhaft polarisiren. Unter
dem Mikroskope sehen die Nadeln aus wie Fig. 2.

Fig. 1. DieFarbeist goldorange wie die der Azopara-

. sulfosdure; beim FErhitzen detonirt die Siure
Qﬁ Q schwach. ‘

Dic Salze sind alle sehr charakteristisch und
konnen selbst die Alkalisalze durch Fillang ver-
diinnter Losungen der Siure erhalten werden. Das
Kalisalzkrystallisirtin orangerothen rhombischen

Tafeln die dhnlich denen der oben angefiihrten Siure (Fig. 1) sind.

Fig. 2 Die Analyse gab in 100 Theilen:

Gefunden Berechnet

X ...... 11-224 11-305.
Das Kaliumsalz verliert iber 120° C kein Kry-
stallwasser, wenn es zuvor iiber Schwefelsidure

getrocknet ist.
Die Formel ist also: C,HNO,N, .S0,Ka.

100 Theile Wasser 16sen bei 17° ¢ — 0-161
82° C — 1-760.

Selbst verdiinnte Losungen werden durch Kalilauge oder
kohlensaures Kalium gefiillt, die Fillung besteht aus scharf
begrenzten perlmutterglinzenden rhombischen Tafeln.

Das Natriumsalz fillt ebenfalls mit Natronlauge wie

Fig. 3. das obige Kalisalz und bildet monokline Tafeln

oder monokline Prismen, ist blassgelb und gibt
beim Trocknen Wasser ab.
100 Theile gaben 9-95 H,0

6-795 Na — statt 7-04.
Die Formel ist C,,H,.NO,.N,.S0,Na + 2 aq.

127°8°

Das Baryumsalz (C,Hi(NO,).N,.S0,)?Ba krystallisirt
in blass rothgelben Schiippchen, welche unter dem Mikroskope

1 Die Siiure gibt getrocknet 15-319/, statt 14-909, Wasser.
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aus concentrisch gruppirten Prismen (mit Pyramidenflichen)
bestehen; dasselbe ist in Wasser dusserst schwer 16slich und fallt
fast vollstindig mit Barytwasser heraus.

Die Analyse ergab 18-09 statt 18-210 Baryum.

Das Silbersalz und Bleisalz sind mikrokrystallinisch
und zwar in feinen concentrisch gruppirten Nadeln, verpuffen beim
Erhitzen lebhaft und geben beim Trocknen kein Wasser ab.

Setzt man zur Losung der beschriebenen Nitroséure Zinn
und Salzsgure, so firbt sie sich zuerst braun, dann scheidet sich
ein schmutzig gelber Niederschlag ab, der erst beim Erwéarmen
mit iiberschiissigem Zinn nach und nach sich auflost. Ist der
Abbau beendet, so lost sich Alles vollig klar auf, Die Producte
des villigen Abbaues werde ich spéter angeben, da sie identisch
sind mit denen der Amidosulfosdure. Mit Natrinmamalgam
entsteht ein brauner Syrup, der nach dem Ausfillen mit Salzsidure
und Extraction mit Alkohol Krystalle liefert, die wahrscheinlich
einer Polyazoverbindung angehdren und vielleicht analog den
Amidoazokdrpern zusammengesetzt sind. Durch reservirten
Abban wit Zijunchloriir gelang es mir und meinem Assistenten
Herrn H. Schwitzer, ein Amidoderivat der Azobenzol-
parasulfosidure zu erhalten.

Amidoazobenzolparasulfosiure.

Wenn pro Molekiil der getrockneten Nitrosdure 3 Molekiile
Zinnsalz und wenig Salzsiure zugefiigt werden, so-scheidet sich
zuerst ein Niederschlag von Nitrosidure aus, der dann nach und
nach sich zn einer braunen Fliissigkeit reducirt. Erwirmt man
2 Stundep am Wasserbade, so scheidet sich fast alle Amidosgure
in Form eines schmutzig gelben Niederschlages aus, die dariiber
stehende Flussigkeit ist braun, doch nicht intensiv gefirbt. Der
Niederschlag ist,. wenn er gewaschen wird, zinnfrei. Zinntetra-
chlorid neben geringen Mengen von Sulfanilsfure und Phe-
nylendiamin, welche offenbar durch eine zu weit gehende Zer-
setzung der Amidosiure entstanden, bleiben in der Mutterlauge.

Der Niederschlag 15st sich schwer in kochendem Wasser;
die Krystalle sind blassgelb und l6sen sich mit sehmutziggelber
Farbe (etwa wie Fe,Cl,) in Wasser.
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Getunden Berechnet
Die Analyse ergab N... 15-531 15-160

(auf wasserfreie Substanz bezogen) S... 11-462 11-552

Die Siure gibt dusserst schwierig Wasser ab. Die Analyse

deutet auf eine Amidoazobenzolsulfosiure.t
Aus viel heissem Wasser krystallisirt die Siiure in verfilzten
mikroskopischen Nadeln, welche immer parallel zum oo Poo ver-
Fig. 4. wachsen sind. Die Lislichkeit der Siiure

my ist in 100 Theilen bei 97° C 0-390
» 16°C  0-104

Die Séure ist sehr bestiindig und liefert
wohl charakterisirte Salze.

Das Kaliumsalz ist goldglinzend (orangegelb in der
Flissigkeit), krystallisirt in schon
ausgebildeten Krystallen, die in

kaltem Wasser schwer l6slich, in
heissem leicht 1oslich sind.

~ Die Analyse ergab Ka 11:956
statt 12-310.

Das Kalisalz wie auch die
Siure entwickeln beim Kochen mit concentrirter Kalilauge
Ammoniak.

Fig. 5.

Das Kaliumsalz ist wasserfrei. Die Formel :
C,Hg(NH,). N, .S0,Ka.

Das Natronsalz scheidet sich in oft centimeterlangen
biegsamen Nadeln nach lingerem Stehen der Losung aus, die nicht
sehr charakteristischsind und schwalbenschwanzartig verwachsen
erscheinen. Die Losung ist blass gefirbt und firbt sich nicht mit
Siuren.

1 Die Analyse aliein kann hier nicht entscheiden, da wegen des
hohen Molekulargewichtes die Bestimmung des Wasserstoffes ungenau
wird; es kénnte moglicherweise auch eine Hydrazoamidosiiure sein, wogegen
aber das Verhalten von Oxydationsmitteln spricht.
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Fig. 6. Das Barynmsalz fillt aus der Losung
in goldglinzenden Krystallen, nach dem
Erkalten sind dieselben bron cefirbig, und
geben beim TrocknenWasserab. Die Krystalle
sind sehr charakteristisch und zwar rhom-
bisch oo Pos, 0o Poo, Boo

(refunden Berechnet

o

100 Theile enthalten  9-41 9-46 Wasser
19-77 19-82 Baryum

Die Formel ist (C;,H;(NH,).N,.S0,)*Ba ~+ 4 aq.
oder C,,H,NH,.N,.80;ba —+ 2 aq.

Die Loslichkeit bei 15° C ist in 100 Theilen — 0-104 Salz.

Das Silbersalz fillt in langen Nadeln, die aber unter der
Flissigkeit gich sehr leicht reduciren.

Um die Stellung der Nitro-, beziehungsweise Amido-
gruppen zum Azostickstoff festzustellen, wurde sowohl die
Paranitrosfure als auch die aus ihr durch reservirte Reduction
erhaltene Amidosiure abgebaut; ich musste das thun, um sicher
zu sein, dass wihrend des Abbaues keine Umlagerung etwa
stattgefunden hat. Wird die Nitrosdure mit Zinn., und Salzséiure
abgebaut, so reducirt sie sich zuerst, wie oben angegeben, zn
Amidosiure und 15st sich dann erst bei lingerer Einwirkung von
nascirendem Wasserstoff vollstandig. Wird das Zinn mit Schwefel-
wasserstoff ausgefillt, so liefert die Mutterlange nach dem Ein-
dampfen, wobei sie sich schwach lila fdarbt, ein Gemisch von
Sulfanilsdure und Phenylendiaminhydrochlorat; durch
mehrmaliges Extrahiren mit Alkohol, welcher die Sulfanilsdure
zurlickldsst und nachheriges Umkrystallisiren erhilt wman das
Phenylendiaminsalz rein. Das Hydroehlorat wird mit Oxydations-
mitteln griinblau, dann schmutzigviolett, mit Kaliumchromat
und Schwefelsiure liefert es Chinon. Um aber vollig sicher zn
sein, dass das Phenylendiamin frei von Sulfonilssiure wire (da
die letztere auch Chinon liefert), wurde das Chlorhydrat mit
Kaliumearbonat destillirt und das erstarrte Destillat mit Oxydations-
mitteln behandelt; auch da trat die charakterische griinblaue
Firbung des B-Phenylendiamins unter Bildung von Chinon ein
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Das destillirte Phenylendiamin zeigt den Schmelzpunkt 139—40,
ist somit P araphenylendiamin (1-4).
Die Structur der Nitro- und Amidosiure ist somii

C,H,.NO, N=X.C/H, SO,H
) L O (4)

und CeH, .NH, N =N.C.H, SO,H
@ (1 @) (4)

Die letztere Formel fallt nun mit der Formel znsammen,
welche fiir die Sulfossinve des Echigelbs{Anilingelb) angenommen
wird. Das letztere wird aus Sulfanilsiure durch Diazotirung und
Condensirung mit Anilin. erzeugt. Es ist mir nicht bekannt, dass
dieses Product einem volligen Abbau unterzogen wurde, Das
Product wurde frither durch Sulfirung des Amidoazobenzols
erhalten, welches wiederum dureh molekilare Umlagerung aus
Diazoamidaobenzol erzeugt wurde. Das letstere Product, das ist
das Amidoazobenzol, soll angeblich nach G. Schmidt! identisch
mit dem aus dem Gerhardt’schen Nitroazobenzol erhaltenen
Amidoproduct sein. Thatsachlich ldsst sich nur das aus Sulfanil:
siure erhaltene Product mit meiner Amidosinre vergleichen, da
dic Stellung des Nitroazabenzols nicht gerau bekannt und bei
der Sulfirung des durch Umlagerung erhaltenen Amidaazoben-
zols mehrere nicht genau studirte Sulfoséiuren resultiren:?

Liefert das Anilingelb (das Natronsalz der Sulfosiure des
Amidoazobenzols) auch Sulfanilsiure und Paraphenylendiamin,
s0 muss, da die Bigenschaften beider Xorper total ungleick sind,
angenommen werden, dass die von mir aus Azobenzol direct dar-
gestellten Amidoproducte nichtidentisch sind mit den durch
Umlagerung aus Diazoamidobenzol erhaltenen. Der charakteristi-
sche in die Augen fallende Unterschied ist, dass die aus Azobenzol
erhaltere Amidosulfossnre sehr sehwer Ioslich ist, mit Szuren
nic bt die fir das Echtgelb charakteristische purpurrothe Firbung

1 Die Arbeit ist nur als Correspondenz aus Petersburg in den Ber. d.
deutsch. (esellsch, Jhrg. V. p. 480.

2 Sehmidt reducirte Azoxyaitiobenzol uad erlielt Amidozzoxy-
benzol und Amidoazobenzol, doch sind niihere Angsaben iiber die Stellung
nicht bekannt.
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gibt und ein schwer 1osliches Natron- und Kalisalz liefert. Schliess-
licherwidhneich hier gelegentlich, dass HerrRod atz in den Annalen
der Chemie und im heurigen Jahrgang des Chemischen Central-
blattes eine Formel der Diparasulfosiure des Azobenzols aufge-
stellt hat, welche ich schon in den Sitzungsberichten der kaiser-
lichen Akademie Bd. LXXXYV. 762, also im Mirz 1882 ver-
offentlichte. Die spiiteren Untersuchungen haben auch noch meine
frithere Angabe bestitigt, dass bei der directen Sulfirung von
Azobenzol ausser der Diparadisulfosiure, Dimeta disulfo-
gdure entsteht.

1 Bd. 215, p. 218.




