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Uber Nitro- und Amidoderivate des Azobenzols, 
Von Prof. J. V. Sanovsky. 

(]~lit 6 Holzschni t te~.)  

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1883.) 

Dutch directe Nitrirung yon Azob enz o l p a r a s  u I fosi in r e 
entstehen als Hauptproducte zwei Mononitros~turen, von denen 
ich die l e i c h t c r  15sliche (~3)S~iure in der letzten Arbeit 1: 
beschricb und deren Stellung der Formel: 

C6H4(N02). N = I'~C6H 4 . S03H 
(3) (1) (1) (4) 

entspricht, da sie beim vSlligen Abbau M e t a p h e n y l c n d i a m i n  
(Schmclzpunkt 63 ~ C) (~-Phcnylendiamin) liefert. 

Die zweite, s c h w e r e r  15sliche S~iurc, welche ncbcn einer 
in Wasser ihst unlSslichcn harzigen Substanz beim Umkrystalli- 
siren zurUckbleibt, konntc wegen Mangcl an Substanz nicht ein- 
gehend untcrsucht werdcn. Es ist mir nun gelungen, cine Methodc 
zu finden, bei welcher man an beiden Saurcn einc iast gleiehe 
Ausbeute erh~ilt. Die schwer 15sliche S~iure scheint w~ihrend (tes 
Abdampfcns der Salpeters~iure sich in Metas~iure zu verwandcln; 
um also beide S~iuren zu erhaltcn, mUssen beide nach der Ein- 
wirkung getrennt werden. Auch entsteht hauptsiichlich Para- 
s~ure wenn die Mcngc der Salpeters~iure nicht viel grSsser ist 
als pro 1 Theil Azob  e n z o l p a r a s u l f o s ~ i u r c ,  6 Thcilc Salpeter- 
saute yon 1"40 V. G. Die beste Ausbeute erh~ilt man auf tol- 
gende Art: 

100 Grm. Azob  e n z o l p  a r a s u l f o  s~iure werden in 500 bis 
550 Grin. Salpeters~iure yon 1"40 V. G. eingetragen, die Masse 

i Siche~Monatsheft t. Chem. 1882 p. 238 u. ft. 
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his zur vSlligen Liisung anf 115 ~ C erwi~rmt~ wobei eine heftige 
Reaction eintrlt b und nachher erkalten gelassen, o h ne znvor zu 
vcrdilnnen. Nach dem Erkalten auf 8- -10  ~ C erstarrt die Ltisung 
zu einem Krystallbrei, der aus dlinnen langen gl~inzenden Nadeln 
besteht; dieselben werden abgenutscht und die Mutteflauge noch- 
mals mehrere Sttlnden stchen gel~ssen, wobei noch eine Pattie 
der schwer ltislichen ~adeln sich abscheidet. Durch Umkrystalli- 
siren des am Platinfilter zurtickgebliebenen RUckstandes erh~tlt 
man die Nitros~ure gleich rein in Krystallen, welche nach dem 
Trocknen wie Azopenzolparasulfos~ture aussehen. Die Metasiiure 
ist in der Matterlauge nebcn gering'en Mengen der schwer l(islichen 
S~ure enthaiten. 

50 Grm. geben circa 28 Grin. an sehwer 15slither Siiure. 
27'3 Grin. an Metasiture. 

1"0 ,, Harz. 

Die Analyse beider Si~uren bewies dio Existenz e i n e r Nitro- 
gruppe. Die Menge des Stickstoffs und Schwefels best~tigt dies 
auch; der Sehwefelgehalt ist S ~--- 10'22 und 10"34, die theoretische 
Menge ist 10'424. Die Menge des Stickstoffs ist N ~--- 14"31 statt 
14"007, beide S~iuren entsprechen also der Formel 

C12Hs(N02 ) �9 N2. SOaH 

~nterscheiden sieh aber wesentlich in ihren Eigenschaflen und 
Zersetzungsproducten. Wahrend die Met as~ture zerfliesslieh ist, 
schwer krystallisirt und stark tingirte Llisungen gibt, krystallisirt 
die zweite in sch~inen Nadeln die sich lange trocken halten und 
mi t  W a s s e r orangegelb aber nicht intensiv gef~rbte L0sungen 
g~ben. Aus verdtlnnter Salpetersiiure~ welche selbst verdtinnte 
wiisserige L(isungen der Nitros~ture fiillt, krystallisirt dieselbe in 
rhombiscben, der Sulfanils•ure ~hnliehen Bl~ttern (Fig. 1), die 
lebhaft polarisiren; aus Wasser aber in langen Nadeln, die 
orangegelb sind und einen Brillantglanz besitzen. Die wiisserige 
L(isung g e l a t i n i r t ,  wenn sic hoiss ges~ttigt (zu circa 300/0) 
erkaltet. Die L(islichkeit der S~nre ist in 100 Theilen 3-1 Grm. 
bei 10 ~ C. 

Die Formel der Saute ist C~,H~N()~. N,. SOaH + 3 aq. 
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Die Si~ure krystallisirt aus Wasser bei freiwilligem Ver- 
dunsten mit 3 Molekiilen Krysiallwasser ~ in breiten ~adeln~ 
welche schiefe Endfliichen besitzen and lebhaft polarisiren. Un|er 
dem Mikroskope sehen die Nadeln aus wie Fig. 2. 

Fig. 1_ DieFarbeist goldorange wie die der Azopara- 
sulfosi~ure: beim Erhitzen detonirt die S~ure- 

~ ~  schwach. 
Die Salze sind alle sehr eharakteristiseh und 

k(innen selbst die Alkalisalze dutch Fi~llung ver- 
dtinnter Lr der Siiure erhalte~ werden. Das 
Ka 1 is a 1 z krystallisirt in oJ'ang'erothen rhombischen 

Tafeln die ~.hnlieh denen der oben angefUhrten Si~ure (Fig. 1~ sind. 

Die Analyse gab in 100 Theilen: Fig. 2. 
~ ~ ~  Gefunden Berechnet 

Ka . . . . . . .  11.224 11.305. 

Das Kaliumsalz verliert tiber 120 ~ C kein Kry- 
stallwasser, wenn es zuvor iiber Schwefels~inre 
getrocknet ist. 

Die Formel ist also: CI~HsN02~" 2 . S03Ka. 

100 Theile Wasser Risen bei 17 ~ C - -  0. 161 
82 ~ C - -  1.760. 

Selbst verdtinnte L~sungen werden dutch Kalilauge oder 
kohlensaures Kalium gefi~llt, die Fiillung besteht aus seharf 
begrenzten perlmuttergl~nzenden rhombischen Tafel~. 

Das N a t r i u m s a l z  f~llt ebenfalls mit hTatronlauge wie 
Fig. 3. das obige Kalisalz und bildet monokline Tafeln 

oder monokline Prismen, ist blassgelb und giBt 
beim Troeknen Wasser ab. 

100 Thcile gaben 9" 95 H~O 
6. 795 5Ta -- statt 7" 04. 

Die Formel ist C12H s . ~O 2 . N 2 . SOaNa -4- 2 aq. 
Das B a r y u m s a l z  (C12HS(b~O~).~2.SOa)2Ba krystallisirt 

in blass rothgelben Sehtippehen~ welehe unter dem Mikroskope 

1 Die S~iure gibt getrocknet 15"31O/o st,~tt 14.90O/o Wasser. 
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aus concentriseh gruppirten Prismen (mit Pyramidenfliichen) 
bestehen ; dasselbe ist in Wasser iiusserst sehwer 15slieh nnd fiillt 
fast vollsti~ndig mit Barytwasser heraus. 

Die Analyse ergab 18"09 statt 18"210 Baryum. 
Das S i l b e r s a l z  und B l e i s a l z  sind mikrokrystallinisch 

und zwar in feinen concentriseh gruppirtenNadeln, verpuffen beim 
Erhitzen lebhaft und geben beim Trocknen kein Wasser ab. 

Setzt man zur Liisung tier besehriebenen Nitros~ture Zinn 
and Salzsiiure, so f~irbt sic sich zuerst braun, dann scheidet sieh 
eiu schmutzig gelber Niederschlag ab~ der erst beim Erwiirmen 
mit tibersehiissigem Zinn naeh and naeh sich aufliist. Ist tier 
Abbau beendet~ so l(ist sich Alles vSllig klar auf. Die Producte 
des vSlligen Abbaues werde ich sp~tter angeben, da sie identisch 
sind mit denen der A m i d o s u l f o s ~ u r e .  Mit Natrinmamalgam 
cntsteht ein brauner Syrup, tier nach dem Ausfiillen mit Salzsiiure 
und Extraction mit Alkohol Krystalle liefert, die wahrscheinlieh 
einer Polyazoverbindung angeh(iren und vielleicht analog den 
Amidoazoktirpern zusammengesetzt sind. Durch r e s e r v i r t e n  
Abbau mit Ziunchlortir gelang es inir und meinem Assistenten 
Herrn H. S c h w i t z e r ,  ein Amidoder iva t  der A z o b e n z o l -  
p a r a s u  l fos  iiure zu erhalten. 

A m i d o a z o b e n z o l p a r a s u l f o s i ~ u r e .  

Wenn pro M o 1 ekiil  der getrockneten Nitros~ure 3 MolekUle 
Zinnsalz und wenig Salzsiiure zugeftigt werden, so scheidet sich 
zuerst ein Niedersehlag yon Nitros~ure aus, der dann nach und 
naeh sich zu einer braunen FlUssigkeit redueirt. Erw~trmt man 
2 Stunden am Wasserbade, so scheidet sieh fast alle Amidos~ture 
in Form eines sehmutzig gelben Niederschlages aus, die darilber 
Stehende Fltissig'keit ist braun, doch nicht intensiv gefiirbt. Der 
Niederschlag ist,.wenn er gewaschen wird~ z innf re i .  Zinntetra- 
chlorid neben geringen Mengen yon S u l f a n i l s i i u r e  und Phe-  
n y 1 e n d ia  mi n, welch e offenbar durch eine zu weir gehende Zer- 
setzung der Amidos~iurc entstanden, bleiben in der Mutterlauge. 

Der Niederschlag l(ist sich sehwer in kochendem Wasser; 
die Krystalle sind blassgelb und 15sen sich mit schmutziggelber 
Farbe (etwa wie Fe~CI6) in Wasser. 
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Die Analyse ergab N . . .  
(auf wasserfi'eie Substanz bezogen) S . . .  

Getunden Berechnet 

15"531 15"160 
11"462 11"552 

Die Siiure gibt iiusserst schwierig Wasser ab. Die Analyse 
deutet auf eine Ami d o a z o b e n z o l  su l fos  ~tur e. 1 

Aus viel heissem Wasser krystallisirt die S~ture in verfilzten 
mikroskopischen Nadeln, welche immer parallel znm c~ Pc~ ver- 

waehsen sind. Die L(islichkeit der Si~ure Fiff. 4. 

Das K a l i u m s a l z  ist goldgliinzend (orangegelb in der 
FlUssigkeit), krystallisirt in schiin 

~ Fig. 5. ansgebildeten Krystallen, die in 
kaltem Wasser schwer l(islieh, in 
heissem leicht 15slich sind. 

�9 Die Analyse ergab Ka 11"956 
statt  12"310. 

Das Kalisalz wie auch die 
S~nre entwickeln beim Kochen mit coneentrirter Kalilauge 
A m m o n i a k .  

Das Kaliumsalz ist wasserfi'ei. Die Formel: 

ist in 100 Theilen bei 97 ~ C 0-390 
, 15 ~ C 0 - 1 0 4  

Die S~iure ist sehr bestitndig und liefert 
wohl charakterisirte Salze. 

SO Ka. 

Das N a t r o n s a l z  seheidet sich in oft centimeterlangen 
biegsamen ~adeln nach l~ingerem Stehen der LSsung a us, die nieht 
sehr eharakteristisehsind und schwalbenschwanzartig verwachsen 
erscheinen. Die L(isung ist blass gef~rbt und fi~rbt sieh n i ch t  mlt 
Siiuren. 

1 Die Analyse allein kann hier nicht entscheiden, da wegen des 
hohen Molekulargewichtes die Bestimmung des Wasserstoffes unffenau 
wird; es k6nnte mSfflieherweise auch eineHydrazoamidos~iure sein, Wogegen 
aber das Verhalten yon Oxydationsmitteln sprieht. 
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Fig. 6. Das B a r y u m s  alz f~illt aus dcr LSsung 
@ ~ in goldgl~inzenden Krystallen, naeh dem 

Erkalten sind dieselben b r o n e e f~rbig'~ und 
geben beimTrocknenWasser ab. Die Krystalle 
sind sehr charakteristisch ~ und zwar rhom- 
bisch ~ po~, ~ P~.~ Pc<) 

Get'unden Berechnet 

100 Theile entlmlten 9" 41 9" 46 Wasser 
19" 77 19' 82 Baryum 

Die Formel ist (CI~Hs(I~H2).N~. SOa)2Ba -+- 4 aq. 
oder CI~HslqH2. lq~. SO 3 ba -+- 2 aq. 

Die LSslichkeit bei 15 ~ C ist in 100 Theilen - -  0- 104 Salz. 
Das Si lb  e rs alz fiillt in langen lqadeln, die aber unter der 

FlUssigkeit sich sehr leicht reduciren. 
Um die Stellung der l 'qitro-, beziehungsweise Amido-  

g r u p p e n  zum Azosticksioff fcstzustellen, wurde sowohl dig 
P a r a n i  t ro s~ure  als .auch die aus ihr durch reservirte Reduction 
erhaltene A mid o sau r e abgebaut; ich musste das thun, um sicher 
zu scin, dass w~hrend des Abbaues keine Umlag'erung ctwa 
stattgefunden hat. Wird die l~itrosi~nre mit Zinn., und Salzs~ure 
abgebaut, so reducirt sie sich zuerst, wie oben angegeben, zn 
Amidos~ure und l(ist sich dann erst bei l~ngerer Einwirkung yon 
nascirendem Wasserstoff vollst~ndig. Wird das Zinn mit Sehwefel- 
wasserstoff ausgef~llt, so liefert die Mutterlange nach dem Ein- 
dampfen~ wobei sie sieh schwach lila f~trbt, ein Gemisch yon 
Su l f an i l s~ iu re  und Phenylendiaminhydrochlorat ;  durch 
mehrmaliges Extrahiren mit Alkohol, welcher die Sulfanils~ture 
zurtickl~sst und nachheriges Umkrystallisiren erhalt man das 
Phenylendi~mbasaiz rein. Das Hydrochiorat wi~'d mit Oxydations- 
mitteln gri inblau~ dann schmntzigviolett~ mit Kaliumchromat 
und Schwefelsiinre liefert es Chinon.  Um abet vSllig sicher zu 
sein~ dass das Phenylendiamin frei yon Sulfonils~ure w~tre (da 
die letztere auch Chinon liefert), wurde das Chlorhydrat mit 
Kaliumcarbonat destillirt und das erstarrte Destillat mit Oxydations- 
mitteln behandelt; auch da trat die charakterische grUnblaue 
Fiirbung des ~-Phenylendiamins uuter Bildung yon Chinon  ein 
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Das destillirte Phenylendiamin zeigt den Schmelzpunkt 139--40, 
ist somit P araphenylendiamin (1 "4). 

Die Structur der 57itro- und Amidos~ure ist Somil 

C~H~, NO~. N = 5T. CsH ~ S0~H 
(4) (1) (1) (4) 

und C6H 4 . NH~. N = N. C6H , . S0:3H 
(4) (1) (1). (4) 

Die let~,tere Formel f~llt nun mit der Formel znsammen, 
we]the f~r die Sulfo~anre desl~chtgelb~(Amlingelb)a,ge~ommen 
wird. Das letzterc wird aus Sulfanils~ture dureh Diazotiruag und 
Condensirung mit Anilin erzeugt. Es ist mir nicht bekannt, class 
d i e se s  Product einem vOligen Abbau uaterzogen wurde. Das 
Product wurde friiher din'oh Sulfirung des Amid oaz obenzo l s  
erhalten, welches wiedcrum durch moleki~lare Umlagerung aus 
Diazoamidobenzol crzeugt wurde. Da.s letztere Product, alas ist 
das Amidoazobenz@ sol1 augeblich n ach G. S c h m i d t ~ identisch 
mit dem aus dem Gerhardt'schen Nitroazobenzol erh~dtenen 
Amidoprodnct sein. Thatsi~chlich l~tsst sich nut das aus 8ulfanil- 
stture erhaltene Product m~l meiner Amidosiiure vergleichea, da 
die Stellung des Nitroazobeazols nicht geaatt bekannt uad bei 
der Sulfirung des dutch Umlagerung erhaltenen Amidoazoben- 
zols mchrere nicht g'enau studirte Sulfostturen resulfiren: ~ 

Liefert das Anilingelb (das Natronsalz tier Sulfositure des 
Amidoazobenzols) auch Sulfanilsi~ure und Paraphenylendiamin r 
so muss,  da d~e Eig'ensehaftea beider KSrper total ~mgleich siad, 
angenommen werden, dass die yon mir :~us Azobenzol direct dar- 
gestellten Amidoproducte n i ch t  i d e n t i s e h  sind mit den durcb 
Umlagerung aus Diazoamidobenzol crhaltenen. Der charakteristi- 
sehe in die Augen fallende Unterschied ist, dass die aus Azobenzol 
erhaltene Amidt)sulfi)~tim-e seh r scb we t  t6slich ist, mit S~turen 
n i c h t die hit das Echtgelb charakteristische purpurrothe F~trbung 

Die Arbeit ist nut als Correspondenz aus Petersburg in de~ Bet. d. 
deutsch. Gesellsch, Jhrg. V, p, 480, 

'a Schmidt red~cirte Azoxyrait~vL, e~2ol aad erhiel~ Amido~t~(~xy- 
benzol und Amidoazobenzol, doch aind nithere Angaben fiber die 8tellung 
nicht bekannt. 
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gibt und ein schwer 15slichcs Natron- und Kalisalz liefert. Sehliess- 
lich erw~hne ich hicr gelegentlich, dass Herr R o d a t z in den Annalen 
dcr Chemic und im heurig'en Jahrgang des Chemischen Central- 
blattes eine Formel der Diparasulfosi~ure des Azobenzols aufge- 
stellt hat~ welche ich schon in den Sitzungsberichten der kaiser- 
lichen Akademie Bd. LXXXV. 762, also im Mi~rz 1882 ver- 
(iffentlichte. Die sp~iteren Untersuchungen haben auch noch meine 
fi-Uhere Angabe bestatigt, dass bei der directen Sulfirung yon 
Azobenzol ausser der Diparadisulfosi~ure, Dimetadisu l fo-  
s~iure entsteht. 

a Bd. 215. p. 213. 


