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Ober directe Substitutionsproducte des Azobenzols 
und ein asymmetrisches Triamidobenzol, 

Von Prof. J. u Janovsky. 

(Nit 7 Holzschnitten,) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. April 1884) 

In meiner im Jahre 1882 (s. d. Beriehte) ver~ffentliehten 
Arbeit: ,,l)ber die N i t r o d e r i v a t e  tier A z o b e n z o l p a r a s u l f o -  
s a u t e "  habe ieh naehgewiesen, dass dureh Nitrirung tier Para- 
sulfosaure des Azobenzols zwei  M o n o n i t r o s a u r e n  und dureh 
fortgesetztes Nitriren e ine  Dinitros~ture gebildet wird. Die Stel- 
lungsfrage dieser Dinitrosaure musste damals often bleiben, well 
bei der bedeutenden Anzahl der Dinitrosulfosauren des Azobenzols 
(es gibt 64 Ortsisomerien) die Stellung erst dann bestimnlt wer- 
den konnte, wenn die Stellung" der Mononitrosauren gekannt 
w a r e n .  

Die Stellung der Mononitros~uren wurde yon mir in der 
Abhandlung Uber Ni t ro-  and  A m i d o d e r i v a t e  des Azobenzols 
(s. d. Berichte Jahrg. 1883, p. 714) festgestellt und naehgewiesen t 
class beim :Nitriren mit einer Salpetersaure yon 1,40 V. G. vor- 
wiegend eine Nitrosaure entsteht, die beim Abbau in Sulfanil- 
saure und Paraphenylendiamin zerfitllt, somit der Formel 

SOaH. C6H4N ~ N. C6H 4 . NO~ 
(4) (1) ( 1 )  (14) 

entsprieht. 
Da nun eine Bestimmung der Stellung einer Dinitrosulfo- 

s~ure, welehe bei direeter Nitrirung der Azobenzolparasulfos~ure 
resultirt, wegen der vielen Isomerien unmSglieh war, so studirte 
ieh erst den Einfluss der Salpeters~ure auf die oben erw~hnte 
P a r a n i t r o p a r a s u l f o s g u r e ,  bei weleher die Anzahl der Iso- 
merien bedeutend geringer war (4), um dieselbe dann mit der 
durch directe Nitrirung erhaltenen zu vergleichen. 
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Um Jeden der MUhe zu iiberheben, sich die vielen Isomerien 
berechnen zu mUssen, seien dieselben in Folgendem aufgeziihlt: 

In erster Reihe ist zu berUcksichtigen, dass die Monosulfo- 
s~ture des Azobenzols d re i  Isomericn besitzt, yon denen eine 
(1~4) bekannt. Dutch Eintritt eines Elementes oder einer von der 
Sulfogruppe verschiedenen Gruppe wtichst die Anzahl der Iso- 
merien auf 18. 

Bezeichnen wir die Kerne mit I und II und nehmen an, 
class die Sulfogruppe in I steht, die Nitro- (oder andere) Gruppe 
in II, so resultiren fur die Ortho-, Meta-und Parasulfos~ture je 
drei Isomerien im Kerne II, also zusammen 9 I s o m e r i e n .  Tritt 
die substituirende Gruppe neben der Sulfogruppe in den Kern I, 
so erhalten wir fur die Sulfogruppe in der Orthostellung die 
Isomerien: 1~2,3 - -  1,2~4 - -  1,2,5 - -  1,276 , wobei die SOaH- 
Gruppe in 2 zu denken ist; fur die Sulfogruppe in 3 (also Meta- 
stellung) die Isomerien: 17 3--2~ l, 3--4, 1, 3,--5, endlich wenn 
die Sulfogruppe in der Parastellung steht die Isomericn: 1, 4- -2  
(identisch mit 1,4--6) und 174--3 (identisch mit 1,47--5 ) - -  
zusammen also 18 Isomerien. 

Die D i n i t r o s u l f o s i ~ u r e n  besitzen64Isomerien; die e r s t e  
Art derselben entsteht 7 wenn die Sulfogruppe im Kern I~ die 
~itrogruppen im Kern II sind, und zwar ftir die Sulfogruppe in 
der Orthostellung sind im zweiten Kernc 6 Isomerien miiglich, 
somit fUr drei Stellungen der Salfogruppe 18 Isomerien, die 
z w e i t e  A~ der Isomerien entsteht, wenn e ine  ~qitrogruppe im 
Kern I[~ die andere aber neben der Sulfogruppe im Kern I sich 
befindet. Die Stellung der Sulfogruppe und Nitrogruppe zur Azo- 
gruppe ist dann: 
ftir die Sulfogruppe in der Orthostellung (:N = Zq it) 

der Stellung 1) gedacht ~- 1~ 2,3 - -  1, 2,4 - -  
172~ 5~ - -  1, 2~ 6 . . . . . . . . . . . . .  4 Isomere, 

flir die Sulfogruppe in der Metastcllung = 1, 3, 2 1 
- -  17 3, 4, - -  1, 37 5 - -  1~ 3--6 . . . . . . .  4 Isomere, 

1 Die Stellungen 1, 2, 3 und 1, 3, 2 sind hier nicht identisch, weil drei 
1~0~ 

Subs t i tuentevorhanden/~N=bT~> und ~ N = N  ~ 

S03H N09, NO~ SOaH. 
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sehliesslich fUr die Sulfogruppe in der Parastellung 
-~- 1, 4, 2 (identiseh mit 1, 4--6)  und 1, 4, 3 
(identiseh mit 1~ 4 - -5 )  . . . . . . . . . .  2 Isomere, 

Summe 10 Isomere. 
Da nun ebenfalls die Nitrogruppe im Kerne II in drei Stel- 

lungen m(iglich ist, so ist die Zahl der Isomerien ~--- 30: 
Die d r i t t e  Art der Isomerie entsteht dann, wenn beide 

Nitrogruppen neben die Sulfogruppe in den Kern I treten; es sind, 
wie leieht verstiindlicb, 16 Isomerien denkbar, und zwar 6 fUr die 
Orthostellung', 6 flit die Metastellung und 4 ftir die Parastellung 
der Sulfogruppe. Die Anzahl der mSgliehen Isomerien ist somit 
1 8 - + - 3 0 + 1 6 = 6 4 .  

Wie oben erwiihnt, beschri~nkt sieh die Anzahl wesentlieh 
imvorliegendenFalle dadureh, dass ich yon der P a r a s u l f o -  
s a u t e  und ftir die Dinitroproduete yon der P a r a s u l f o p a r a -  
n i t r o s l i u r e  ausging. Aus der letzteren sind nur folgende v ie r  
Isomerien m~glieherweise zu erhalten. 

~02 
1. S 0 a H < - - - > N  = N < ~ > N O ,  

. 

:NO~ 

= 

_ /  

. 

NO~ 

NO, 

Die D i n i t r o s ~ u r e  erh~tlt man dureh Erhitzen 1 der Para- 
nitrosulfos~uro mit der 41/,fachen Menge einer Salpeters~ure yon 
1 ,48 - -  1,50 V. Gewieht; wird die L~sung naehher mit Wasser 
gemiseht, circa 2 Volume, so erstarrt das Ganze zu einem Magma 

1 Das Erhitzen wird so lange fortgesetzt, bis das Kalisalz (unter dem 
Mikroskope) nicht mehr tafelf6rmig, sondern in b~adeln krystallisirt. 
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yon Krystallen; dutch Umkrystallisiren und starkes Einengen 
(unter stetigem Wasserzusatz, um die Salpeters~ture m~iglichst zn 
entfernen) wird die S~ture gereinigt. Ihre Formel durch Analysen 
festgestelIt ist~ (~H:(B~Oz)~.N2S0aH. Das Wasser konnte nicht 
bestimmt werden. 

Der Schwefelgehalt der S~ure wurde ~ 9,06 start 9,09, 
der Stickstoffgehalt ~ 12,22 , 11,93 

gefunden. 
Die Salze der Si~ure sind sehr schwer im Wasser l(islich 

and krystallisiren nur in mikroskopischen Krystallen. 
Das K a l i u m s a l z  ftillt in gelben Krystallen, ebenso das 

N a t r o n z a l z  und wiire die Siiure als Reagenz auf Alkalien der 
Pikrins~iure jcdenfalls vorzuziehen. u zu diesem Zwecke 
tiber die L~islichkeit sind im Gauge und Werde ich die Resultate 
spiiter verSffentlichen. 

Die S~iure krystallisirt sich in Formen wie beistehende 
Figur 1 entweder in abgerundeten Nadeln, oder, wenn die w~sse- 
rige L(isung stark eingeengt, oder aber, wenn man die ausgebrei- 

Fig. 1. Fig. 2. 

tete c~ncentrirte L(isung stehen l~tsst, in strahligen Krystallen 
(Fig. 2), welche im polarisirten Lichte lebhaft g'efiirbt erscheinen. 

Das Kaliumsalz fi~llt in Form eines fein krystallinischen 
perlmuttergli~nzenden gelben Niederschlages heraus; an der Luft 
getrocknet verliert es 5,28--5,40 Procent Wasser beim Erhitzen 
auf 140 ~ C. 

Die Kaliumbest immung ergab im Mittel 10,02 (und zwar 
9fi0 bis 10,24 Procent) ~--- statt 10,00 Procent. 

Die Wassermengc ist grSsser als 1 MolekUl Wasser, ent- 
spricht -=- (theor. 4,46). 

Die Formel ~ C12HT(IqO~) 2. N~. S03Ka -~- aq. 
Unter dem Mikroskope zeigt es feine, im polarisirten Lichte 

ungefitrbte bladeln. 
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Das B a r i u m s a l z  ist ein gelber Niederschlag, der in 
Wasser sehr schwer l(islich und nur schwieHg aus heissem 
Wasser mnkrystallisirbar ist. Dasselbe liefert bet der Analyse: 
16~28 Baryum start t6,33; es krystatIisirt nnter dem Mikroskope 
in warzenf~rmigen Krystallen. 

Die Formel ist (C~HT(H02) ~ . lq 2 . SO:~)2Ba. 
Das l ~ a t r o n s a l z  krystallisirt mikroskopisch in feinen 

platten Hadeln, die in heissem Wasser leicht, in kaltem scllwer 
l~islich sind. 

Wird die Dinitrosaure reservirt abgebaut, so liefert sic ein 
stark gelb fiirbendes Product, dessen Untersuchung ich mir vor- 
behalte. 

Bet vSlligem Abbau liefert die Si~ure S u l f an i l  s i~ur 6, somit 
sind nur zwei Isomerien m~glich, und zwar die ant pag. 3 mit 
1. und 2. bezeichneten; tier Abbau war mir abet besonders 
darum wichtig, well ich zu einem a s y m m e t r i s c h e n  T r i amido -  
benzo l  auf diesem Weg'e gelangen konnte, einem Triamido- 
benzol, dessen Stellung a priori bekannt und zwar 1~ 2, 4 (mit 
1, 3, 4 identisch)~ gleichgiltig ob ich die Si~ure 

S0aH. Coil 4 . H ~ H CoH3~ H02(2) 
(1) \ ~'02 (4) 

oder die S~ure 

S03H. C6R ~ N = H. C~Ha( H02~3)/~ 
(1) \HO, C4) 

reducirte. 
Mit Sicherheit ist bislang nur das benachbarte Triamido- 

benzol 1, 2, 3 yon Hr. S a l k o w s k i  (Ann. d. Ch. 163, p. 23) dar- 
gestellt worden, durch Erhitzcn der Triamidobenzo~s~iure. l~ber 
das asymmetrische ist nur bekannt, dass es aus a. Dinitranilin 
r die Reactionen jedoch sind in der Abhandlung nicht 
angefUhrt. 

A. W. H o f m a n n  hat dasselbe nicht durch Reduction des 
Dinitranilins (1, 3, 4) erhalten k(innen, sondern nachgewiesen, 
dass Dinitranilin beim Abbau Phenylendiamin (para) liefert. 

Durch Abbau der Dinitroazobenzolparasulfosi~ure entsteht 
iedoch sin Triamidobenzol. Der Abbau wurde mit Zinn und Salz- 
s~ure ausgeftihrt, dis Masse unter den tiblichen Cautclen ein- 
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gedampft und zuerst mit wenig Wasser behandelt, wobei die 
Hauptmenge der Sulfanils~ure zurUckblieb, die umkrystallisirt 
und bestimmt wurde. Dieselbe ist iibrigens mikroskopiseh nicht 
zu verweehseln, wie aueh sieh ihr Verhalten gegen Bromwasser 
gut charakterisirt. 1 

Die Salzsaure-Base wurde mit KaUumearbonat frei gemaeht, 
mitAther ausgesehUttelt und nach dem Verdunsten in das ttydro- 
chlorat tiberfUhrt; dasselbe krystallisirt in sehSnen sich leicht roth 
f'~rbenden l%deln. Dureh Destillation des reinen Hydrochlorates 
mit Kaliumcarbonat l~sst sich die Base rein darstellen. Dieselbe 
erstarrt in der Vorlage zu strahligen Krystallen, die sieh leicht 
verfarben. Der Sehmelzpunkt wurde zn 132--133 ~ C. gefunden. 

Die Base (aus dem Hydroehlorat rein dargestellt) gab bei 
der Verbrennung" einen niedrigeren Stiekstoffgehalt 33,08 (statt 
34,14), da ich bis jetzt nicht gentigende Quantit~ten hatte, um 
sic durch Umkrystallisiren zu reinigen. Die Reaetionen der Base 
sind sehr charakteristiseh. Rein ist sic vollkommen weiss, ver- 
f~'trbt sieh leieht und wird rSthlieh. 

Oxydationsmittel, wie E i s e n c h l o r i d  und Kaliumehromat 
farben die reine (destillirte) Base grUn (smaragdfarbig). Diese 
Reaction ist hSchst empfindlieh und gelingt mit i ~[gr. Base in 
10 CG. Wasser; die unreine Base wie aueh das Hydroehlorat 
f'arben Oxydationsmittel zuerst r io  1 e tt dann gr tin. Platinehlorid 
fallt bei Zusatz yon Alkohol ein krystallinisches gelbrothes Pulver. 

Das Hydrochlorat krystallisirt in langen ~qadeln oder aueh 
aus coneentrirter LSsung in eoneentrisch gruppirten feinen ~adeln; 
es farbt sieh an der Luft braunroth. 

Aus der Synthese geht hervor, dass die Base die Stellung" 
1, 2, 4 2 hat, also ein asymmetrisehes Triamidobenzol ist. 

Von dem in den Ann. d. Ghemie Bd. 163, p. 23, yon Herrn 
S a l k o w s k i  besehriebenen Triamidobenzol unterseheidet es sieh 
wohl dureh die oben angeftihrten Reaetionen a und Sehmelzpunkt 

1 Sic liefert Tribromanilin mit Bromwasser, S c h m. p. 119. 
Dieses Triamidobenzol mfisste identisch sein mit dem aus den 

Chrisoidin dargestellt~n, Jahresb. 1877, p. 490, fiber dessert Reactionen 
die Abhandlung keinen Aufschluss gibt. 

3 Das benachbarte Triamidobenzol wird mit Ferichlorid violett, dann 
braun und Nitroschwefels~ure dunkelblau. Schmelzp. = 103 ~ C. 
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weselltlich - -  Uber das zweite Triamidobcnzol, welches Herr 
S a 1 k o w ski  aus Dinitranilin erhielt, gibt er in der Abhandlung 
(Annal. d. Chemic, Bd. 174~ p. 266) nichts Niiheres an und hat 
wader den Schmclzpunkt noch irgend welchc Reactionen dort 
erw~thnt. Das yon mir erhaltcne asymmetrische Triamidobenzol 
entspricht dem yon den Herren B a r t h und S c h r c d e r erhaltenen 
Oxyhydrochinon 1, 2,4. - -  Uber die weitercn Reactionen der 
Base behalte ich mirvor, sparer zu berichten. 

Aus 0bigem erhellt, dass nur noch zwei Formcln fiir die 
Dinitrosulfosiiurc m(ig.lich sind, entweder die Formel 

/ N 0 ~ ( 2 )  (3) 
S0aH. C6H4N = N CsHaq  " oder 

( 1 )  N0,(4) (4) 

da beide beim Abbau d a s s e l b e  Triamidobenzol geben mUssen. 
Die zweite Formel erscheint mir wahrseheinlicher nach dem 

Vcrhalten der Azoverbindungen gegen Salpeters~iure. Ieh habe 
nachgewiesen, dass bei der Nitrirung der Azobenzolparasulfo- 
s~ure vorwiegend Paranitroparasulfos~iure nebcn Metanitrosulfb- 
s~ure entsteht. 

Durch directcs Nitriren der Azobenzolsulfosi~ure mit 1,48 'r 
S~ture entsteht die yon mir obenbeschriebene Dinitros~ure fastaus- 
schliesslich (Ausbeute 97 Procent), so dass anzunehmcn ist, dass 
die Para- und Metanitros~ure dieselbe Dinitros~ture geben, deren 
Stellung im zweiten Kerne desshalb 1, 3, 4 (iN in 1.) sein mUsste. 
Sicher kann dies abel" nur dutch reservirten Abbau festgestellt 
werden und sind diesbeziigliche Versuche im Gange. 

Um Ubrigens den Verlauf der Reactionen und dan Eintritt 
der Nitrogruppen in Azoverbindungen zu studiren, habe ich das 
yon L a u r e n t  und G e r h a r d t  beschriebene Nitro- und Dinitro- 
azobenzid dargestellt. Man erh~lt es am besten durch vorsichtiges 
~itriren des Azobenzois mit einer S~ure yon 1,51V. G. Die Tren- 
hung des Mono- und Dinitroproductes gclingt leicht mit Essig- 
s~ure oder besser Aeeton, lctzteres 15st das )/[ononitroazobenzol 
schon in der K~tlte, w~hrend Dinitroazobenzol fast ganz ungelSst 
bleibt. Letzteres krystallisirt auch in siedendem Accton in pracht- 
vollen orangerothen Nadeln. Das Mononitroproduct aus kaltem 
Aceton und Alkohol in gelben Nadeln. 

13 
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Durch Sulfirung des Mononitroazobenzols glaubte ich die 
Paranitrosiiure des Azobenzols zu erhalten, es entstehen aber 
andere Producte, mit deren Untersuchung ich eben beschifftigt 
bin; jedenfalls ist es nicht gleichgiltig fUr die Stellung~ welche 
Siiure znerst reagirt. Dis Stellungsfrage des ~itroazobenzols muss 
ebenfalls zuerst sichergestellt werden und gedenke ich in n~tchster 
Zeit darUber zu berichten. 

Monobromparasulfosiiure des Azobenzols. 

Die directen Substitutionsproducte des Azobenzols mit Brom 
hat W e r i g o  i eingehend untersucht und unter anderen auch eine 
Dibromazobenzolsulfosi~ure beschrieben. Monosubstitutionspro. 
ducte sind nicht bekannt. 

Da dureh Einwirkung yon Brom und Hallogenen |~berhaupt 
nur s y m m e t r i s c h e  D i s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t e  entstehen und 
aueh auf anderem Wege, wie dutch Oxydation substituirter 
Amine und Reduction substituirter ]qitroktirper nur  solche 
gebildet werden kSnnen~ ging ich yon der Azobenzolparasulfb- 
siiure aus. Dutch Bromiren der Azobenzolparasulfosiiure unter 
Wasser mit 1 Moleklil Brom entsteht eine, beim Verdiinnen her- 
auskrystaUisirende Si~ure, die i~usserlich eine grosse ~:hnlichkeit 
mit der Parasulfos~ure besitzt; bei langsamer Krystallisution 
aber scheidet sie sigh in feinen Nadeln ab~ wiihrend die Pars- 
sulfosiiure in sechsseitigen Bliittern krystallisirt. 

Fig. 3. Unter dem Mikroskope sind die S~turen ganz 
~ ~ verschieden, die Azobenzolparasulfosiiure wie Fig. 3, 

die Bromazobenzolparasulfos~ure wie Fig. 4. Die 
S~ture ist, getrocknet, goldgelb, gl~tnzend und in 

Fig. 4. heissem Wasser leicht Itislich. 

Die Analyse der bei 130 ~ C. getrock- 
neten S~ure ergab Brom ~ 24~06 start 
23~46 - -  und erkli~rt sieh der hiihere Brom- 
gehalt dadurch~ class die S~ure ]eiGht 

Bromwasserstoff zurtickh~tlt. Der Schwefelgehalt war = 8,88 
statt 9~39. Die lufttrockene S~ture gab Wasser (direct bestimmt) 

1 S. A. 135. p. 17~, 165~ p. 1~9. 
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13,448 statt 13,670 fiir 3 aq. und ergiebt sich daraus die 
Formel: C12ttsBr N 2. SOsH -+- 3 aq. 

Dampff man die Ltisung der S~ture ein~ olme dass frUher der 
bei der Darstellung entstehende Bromwasserstoff entfernt wurde, 
so fi~rbt sich dis LiSsung braun und setzt eine lachsfarbige in 
Wasser kaum ltisliche Bromhydrazosulfos~ure ab. 

Die Salze der Monobromazobenzolparasulfos~ure krystalli- 
siren sehr gut, sind in heissem Wasser leieht, in kaltem schwer 
ltislich. 

Das Kal iumzalz  scheidet sich beim Neutralisiren der 
Siture als seidegl~nzender Niederschlag aus, der orangegelb 

Fig. 5. gefarbt ist. Beim Umkrystallisiren erh~lt 
man sehr gut ausgebildete Bl~ttchen bei- 

~ @ @ ~  stehenderForm, Fig. 5. 
Der Kaliumgehalt ist 10,26 (th. 

10,30), tier Wassergehalt 0,12 geflmden 
worden; das Salz krystallisirt wasserfrei und besitzt dis Formel: 
(71, I-IsBr N,. S03Ka. 

Fig. 6. Das Natronsalz  krystallisirt in perl- 
~ .  mutterg'l~tnzenden orangegelben Nadeln wasser- 

frei und enth~lt Nat r iam ~--- 6,06 (statt 6,32), 
es entsteht selbst in verdtinnten LOsungen yon 
Natriumsalzen als feiner Niedersehlag. 

Das Baryt  und Calciumsalz  sind in Wasser, selbst in 
kochendem, nur sehr schwer ltislieh und krystallisiren mikro- 

Fig. 7. skopisch in feinen Nadeln, dig zu Warzen 
~ gruppirt sind; sehr charakteristiseh sind das 

Zinksalz und Bleisalz,  ersteres krystallisirt 
in Bl~tttern, die in heissem Wasser leicht ltislich 
sind; dis Form ist wie in beistehender Figur 7. 

Die Ltislichkeitsbestimmungen konnten bislang wegen Mange] 
an Materiale nicht ausg'eftihrt werden. 

Dis Bromazobenzolparasulfosaure ist eine sehr starke Siture 
und deplacirt Salzs:,ture und Salpeters~ture a~ls den Alkaliverbin- 
dangen derselben leicht in der Kiilte - -  in der W~trme werden 
aber ihre Salze zersetzt. 

Bei v(illigem Abbau mit Zinn und Salzs~ture liefert die S~ure 
Sulfanils~iure and ein Bromamidobenzol. Behufs Reindarstellung 

13.*. 
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des letzteren wurde der yon Salzs~ure m(fglichst befreite Rllck- 
stand mit Kalilauge libersiittigt und mit Wasserdampf tiber- 
destillirt. Das Bromamidobenzol geht milchig tiber, erstarrt aber 
zu weissen ]~Iadeln, die sich an der Luft r~ithen. Der Schmelz- 
punkt des umkrystallisirten Productes war: 6 3 ~ 5 -  64~0 ~ C.~ 
somit ist das Bromamidobenzol in der Stellung 1, 4.1 

Die Bromsulfos~ure des Azobenzols, die dutch directe 
Bromirung entsteht, entspricht somit der Formel 

SOsH : C6H 4 ~q ~ N. C6H 4 . Br 
(4) (1) (1) (4) 

Schliesslich fUhle ich reich verpflichtet Herrn Assistenten 
K. T o l l i c h  und Herrn R. Oh. O e n t n e r  fur die bereitwilligo 
Hilfe bei dieser Arbeit meinen Dank auszusprechen. 

i Siehe Bei l s te in  p. 878. Ortho. Schmp.~-31--51"5 ~ C. 
Meta , ~-18--18"5 ~ C. 
Data , ~ 63"5 ~ C. 


