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Uber die Reductionsproducte der Nitroazokérper und
tiber Azonitrolsduren.

(Zweite Folge.)
Vou Prof. J. V. Janovsky.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1885.)

In der ersten Arbeit iiber die Azonitrolsduren beschrieb ich
eine durch theilweisen Abbau der Nitrogruppe im Paranitroazo-
benzol erhaltene Nifrolsiure, deren Formel noch offen blieb, da
ich nicht geniigendes Analysenmaterial in der dazu gehdrigen
Reinheit besass. Die Fortsetzung der Arbeit, welche ich mit
Herrn Leopold Erb durchfiihrte, ergab, dass die Sdure thatsich-
lich nur eine N.OH-Gruppe besitzt; die Analyse der Siure ist:

Gefunden: Berechnet:
- Kohlenstoff . ...67-90 67-92
Wasserstoff. ... 4-42 4-71

Die letztere Formel ist berechnet auf C,H,,.N,;.0. Es ist
aber die Formel C,H,N,.O nicht ausgeschlossen, die 68-19
Kohlenstoff und 4-26 Wasserstoff erfordern wiirde; ftiber die
Constitution der Nitrolsiure kdnnen wir bislang nicht ein ent-
scheidendes Urtheil abgeben; der ersten Formel nach wiirde die
Nitrolsdure (wie wir auch schon in der fritheren Abhandlung
angenommen):

CeH, N =N.C,H,N.OH
!
CH,N = N.C,H,N.OH
sein, nach der zweiten Formel:

C.H,N = N.C,H, . NOH
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also eine den Hydroxams#uren sich ndhernde Constitution besitzen

CH_ CH CH__CH
cnd _> CN=NC <~—>C
CH™CH CH™—C—N-OH.

Wir behalten uns vor, die in dieser Richtung angestellten
Versuche seinerzeit zu verdffentlichen.

Die Stellungsfrage der Sdure ist durch die Genesis erledigt,
da im Nitroazobenzol die Stellung der Nitrogruppe zur Azo-
gruppe 4 : 1 ist.

Durch totalen Abbau der Seitenkette zur Amidogruppe
stellten wir ein Amidoazobenzol dar, welches auch G.
Schmidt! aus Nitroazobenzol erhielt, jedoch nicht niiher
beschrieb; es erschien uns die Untersuchung umso wichtiger, als
gerade in der Abhandlung Schmidts die Schmelzpunkte als
verschieden angegeben wurden und das Rothwerden mit Siuren
doch nicht charakteristisch genng ist, da es ja allen Amidoazo-
korpern eigen ist. Wir stellten sehr viele Salze dar und versuchten
auch durch andere Reactionen das erhaltene Amidoazobenzol mit
dem zu vergleichen, welches aus Diazoamidobenzol dureh Um-
lagerung, beziehungsweise aus Amidobenzol mit salpetriger
S4ure entsteht. Bei der Vergleichung ergaben sich nun folgende
Resultate:

Amidoazobenzol aus Amidoazobenzol aus
p-Nitroazobenzol Diazoamidobenzol
_ krystallisirt in goldgelben bis
orangegelben Nadeln aus
Petroleumither oder auch
verdiinntem Alkohol
der Schmelzpunkt ist 123° C. 123° C. 7
das Hydrochlorat Dildet
rothe Nadeln mit blgulichem purpurroth mit blauem Reflex,
Schimmer unter dem Mikros- unter dem Mikroskope roth
kope blagsroth

ebenso

1 Berl. Berichte 5, p. 480.

2 In der ersten Abhandlung ist bemerkt, dass die Schmelzpunkte ver-
schieden gefunden wurden — das veine vielfach umkrystallisirte Product
zeigt aber den Schmelzpunkt 123 corrigirt.
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Amidoazobenzol aus Amidoazobenzol aus
p-Nitroazobenzol Diazoamidobenzol
das Sulfat sehr kleine rothe
Nadeln
das Nitrat krystallisirt in gold-
glinzenden Plittchen unter
dem Mikroskope

& 0 07

goldgelbe Bliitter (monoklin),
aber leichter Igslich als das
erste

deutliche purpurrothe Nadeln

gelbe Plittchen unter dem Mi-
kroskope

das Oxalat rothgelbe glin-
zende Blitter

die Weinsauren, Bernsteinsauren, Benzo&sauren Salze sind gleich.
Silberlosung fillt das erste braun und reducirt — das zweite
goldbraun in charakteristischen Pléttchen,

Kaliumbichromat und Schwefelstiure liefert mit beiden
Chinon. Es ist wohl ausser Zweifel, dass beide Amidoazobenzole
identisch sind; wenn auch die Nitrate und Oxalate verschieden
von uns gefunden wurden, so ist dies allein nicht aussehlag-
gebend, da jabekanntlich oft geringe Mengen von Verunreinigungen
die Krystallform #ndern konnen und die Reindarstellung des
Nitroazobenzol, wegen der ihm anbaftenden Ole (Metadinitroazo-
benzol) dusserst schwierig ist. Das Amidoazobenzol (4) wurde
von uns chemisch rein in prachtvollen Krystallen erzeugt und
verwendet.

Das von uns in der ersten Abhandlung erwihnte rothe 01,
welches als Nebenproduet bei der Nitrirung von Azobenzol auf-
tritt, erwies sich bei eingehendem Abbau der Nitrogruppe als ein
Dimetadinitroazobenzol, es gab wie schon frither bemerkt
nur Metaphenylendianin (Schmelzpunkt 63° C.) und bei der
Elementaranalyse

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff . ... .. 52-91 52-94%,

Wasserstoff .. .. .. 2-95 2:-94
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welche Resultate fast absolut der Formel C;,H,N,.(NO,)* ent-
sprechen. Das rothe Ol entspricht somit der Structur

NO CHN NCHNO

Dieses Ol erstarrt bei lingerem Stehen zu einer breiigen
Masse, die aber selbst unter dem Mikroskope keine Krystalle
erkennen ldsst. Durch theilweise Reduction des Metadinitroazo-
benzols erhielten wir eine halbfeste Nitrolsdure, die sich in
Alkalien in der Wérme mit priichtig violettblauer Farbe 1ost. Die
Analyse erwies ebenfalls nur eine Nitrolgruppe.

Wird die alkoholisehe, siedende Losung mit Amonhydro-
sulfid so lange reducirt, bis Alkalien nicht mehr eine Blaufirbung,
sondern eine intensiv chromgriine Fdrbung geben, so hat die
Losung ohne Alkalizusatz eine goldbraune Farbe.

Die Reduction der beiden Nitrogruppen zu Amidogruppen ist
beendet, wenn Alkalien eine graubraune Firbung erzeugen.
Wird in diesem Moment die Ldsung mit Salzsiure gefiillt und
zwar nur mit der zur Neutralisation nothigen Menge, so fillt das
. Amidoproduct gelbroth heraus.

Dasselbe, welches seiner Genesis nach das Metadiamido-
azobenzol

NH CHN NCHNH

ist, wird durch Umkrystaliisiren aus Alkohol in gelben Krystallen
erhalten, die unter dem Mikroskop sich als breite Nadeln zeigen,
die lebhaft mit griinlichem Reflex schimmern; aus Petroleuméther
krystallisirt dasselbe in Blittchen.

Aus der alkoholischen Losung fillt Wasser die Base in
Nadeln. Salzsiure 16st mit priichtig rother Farbe. Simmtliche
Salze des Metadiamidoazobenzols wurden durch Neutralisation
der alkoholischen Losung mit den betreffenden Siuren dargestellt.

Das Hydrochlorat krystallisirt aus wiis-

seriger Losung, wie aus sehr verdtinntem

O <> @ Alkohol in rhombischen Blittchen, die
mikroskopisch wie beistehende Figur

ausseben. Das Sulfat ist in Wasser sehr

schwer 10slich und gelatiniren heiss concentrirte Losungen beim
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Erkalten; die Krystalle sind Nadeln von blassrother Farbe. Das.
Nitrat krystallisirt in grossen sechsseitigen Tafeln, welche gelb-
roth sind, und eine Combination von co P oo,
o0 Poo und Poo sind. Das Oxalat krystal-
lisirt aus heisser Losung in langen, glinzenden
Nadeln, welche sternformig durchwachsen sind.
Das Acetat ist sehr charakteristisch, dasselbe:
krystallisirt in gekriimmten, sehr diinnen,
N sichelformigen rothen Nadeln.

Salpetersaures Silber fillt einen rith-
‘% lieh braunen Niederschlag, der in heissem
Wasser loslich und beim Erkalten in

metallglinzenden grossen grauen Blittern sich abscheidet.

Ferrichlorid firbt zuerst roth und giebt beim Kochen eine-
braune, nach und nach dunkelwerdende Triibung.

Kaliumbichromat firbt in der Kilte dunkler, bei Zusatz.
von Schwefelsiure firbt sich die Flissigkeit braun. Kaliummitrit
und Essigsiinre wirkt diazotirend.

Das vorhin beschriebene Diamidoazobenzol ist also ein symn-
metrisches Isomer des bekannten Chrysoidins, welches durch
Condensation von Diazobenzolchlorid mit Metaphenylendiamin
erhalten wird, wie aus folgenden Formeln ersichtlich:

N N e N e N SR
AR NP NI A

NH, NH, NH,
Meta-diamidoazobenzol, Chrysoidin (wie dessen Formel

angenommen wird)

Dieses Diamidoderivat firbt Wolle und Seide schon gelb.
Beim Nitriren des rothen Ols mit iiberschiissiger rauchender
Salpetersdure in der Kilte entstehen zwei Nitroderivate, die fest
sind, wovon eines in Eisessig schwer, das andere leichter 19slich
ist, Die Krystalle haben beifolgende Form:

og 1L

Schwer lasliches Nitroderivat. Leichter losliches rothes Nitroderivat..
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Die Krystalle des gelben Nitroderivates sind in Alkohol und
Aceton sehr schwer (selbst in der Hitze) loslich und geben mit
Schwefelammonium und Kaliumhydroxyd keine Blaufirbung,
sondern eine smaragdgriine Farbung, welche beim andauernden
Kochen in Braun iibergeht.

Das aus der Mutterlauge des gelben Nitroderivates krystal-
lisirende zweite Product ist orangeroth und krystallisirt ans Eis-
essig in prichtigen brillantglénzenden monoklinen Prismen. Mit
alkoholischer Kalilosung, sowie auch Amonhydrosulfid redueirt
es sich sofort — mit ersterem Reagenz zu einem blauen Alkalisalz
einer Nitrolsfinre, mit letzferem zu einem Amidoderivat. Die
Analysen dieser Substanzen, deren Stellung von uns noch nicht
bestimmt wurde, folgen bald.

Durch theilweisen Abbau des p-Dinitroazobenzol entsteht eine
schon frither von uns beschriebene Nitro-Nitrolsdure, durch fort-
gesetzte Reduction ein dem Chrysoidin ebenfalls isomeres Di-
paradiamidoazobenzol, welches frither nicht erhalten werden
konnte. Dieses entsteht dann, wenn Amonhydrosulfid in die heisse
alkoholische Losung (die mit etwas Aceton versetzt ist) des
Dinitroazobenzols eingetragen wird und dann solange gekocht
wird, bis die Blaufirbung mit Alkalien versehwindet. Setzt man
nun zur Neutralisation Salzsure zu, ohne aber dass eine
Losung des entstandenen gelben Niederschlages eintritt, so fillt
das Diamidoazobenzol heraus. Dasselbe ist nicht identisch
mit dem so genannten Diphenin (Diparamidohydroazobenzol). Bei
Uberschuss der Salzsdure 1ost sich der Korper zu dem Hydro-
chlorat (C,,H.N, .[NH,]*.2HOI), welches aber von dem gebilde-
ten Amounchlorid nur durch absoluten Alkohol sich trennen ldsst,
Das durch Ausfillung mit Salzsiiure dargestellte Diamidoazo-
benzol fillt als gelbes Pulver, welches in Wasser unléslich ist.
Aus der alkoholischen Lisung scheidet Wasser das Amidoproduet
in verfilzfen Nadeln ab. Der Schmelzpunkt wurde bestimmt zu
142° C. Aus Alkohol krystallisirt es in mikroskopischen Blattchen,
bei langsamem Erkalten einer heiss gesittigten Losung in gold-
glinzenden flachen Nadeln. Aus siedendem Petroleumiither eben-
falls in orangegelben Nadeln, dic dem gewdhnlichen Amidoa-

zobenzol .
C,,HyN, . NI,)
ay @
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#hulich sind. Das Hydrochlorat krystallisirt in schénen dunkel-
rothen Pliittchen mit griinem Reflex. Das Sulfat, welches in Wasser
schwer loslich ist, krystallisirt in undeutlichen
Warzen, das Nitrat sehr charakteristisch in flachen
Nadeln und Durchwachsungsgestalten — bei lang-

samem Erkalten schiessen grosse Blitter an.
Das Oxalat bildet sternformig durchwachsen,
mit sphéirischen Kanten versehene Nadeln, welche
roth sind und unter dem Mikroskope lebhaft

A polarisiren.

Das Acetat in sehr feinen, rothen, dulch-
wachsenen Nadeln. Salpetersaures Silber erzeugt
einen goldbraunen Niederschlag, der beim Er-
hitzen in Wasser ldslich ist und dann beim Er-
kalten in sehr langen, biegsamen, diinnen Nadeln krystallisirt.

Diese Silberreaction scheint allen Amidoazobenzolen eigen
zu sein; bekanntlich giebt das Amidoazobenzol, welches aus
Anilin dargestellt wird, ebenfalls mit Silbernitrat einen gold-
gelben, blitterigen Niederschlag.

Eisenchlorid fiarbt in der Kilte roth, beim Erhitzen wird die
Lisung braunschwarz. Kaliumbichromat und Schwefelsdure firbt
intensiv weinroth (bordeauxroth) und entwickelt reichlich Chinon.

Acetylchlorid liefert ein in gelben Krystallen sich abschei-
dendes Acetylderivat. Die Constitution des Diamidoazobenzols, da
es aus Diparadinitroazobenzol entsteht, ist:

i NN=8" D
N, ON=N_ N,

Der Korper fiarbt Seide prichtig gelb und ist das zweite
symmetrische Isomer des Chrysoidins.

Behandelt man das Mononitroazobenzol mit kalter rauchen-
der Salpeterséure, so entsteht nicht, wie zu erwarten war, Dinitro-
azobenzol, sondern ein Trinitroproduct, welches auch bei der
Behandiung von Azobenzol mit warmer Salpetersdure gebildet
wird. Dasselbe Product erhdlt man glatt aus dem p-Dinitroazo-
benzol, wenn man es mit méssigen Uberschuss von rauchender
Salp_etersame (von 1-b1 Vol. Gew.) bis zum Siedepunkt der
letzten erwdrmt. Es 16st sich das Dinitroazobenzol zu einer

v
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dunkelrothen Fliissigkeit in der Salpetersdure und scheidet sich
nachher (wahrscheinlich durch Absorption von Wasserddmpfen
aus der Luft) das Trinitoproduet in sehwefelgelben Nadeln aus,
welche aus Alkohol umkrystallisirt vollig rein erhalten werden
konnen; der Sehmelzpunkt derselben wurde von uns (uncorrigirt)
zu 180° C. gefunden.

Bei der Elementaranalyse fanden wir:

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff. .. ... 45-41 45-42
Wasserstoff ..... 2-97 2:21

woraus sich die Formel C,,H,N,.(NO,)? berechnet.

Durch Einwirkung kalter rauchender Salpetersdure auf
p-Dinitroazobenzol entsteht nach lingerem Stehen ein von dem
oberen verschiedenes Nitroproduet, dessen Schmelzpunkt 169° C.
ist und welches in Alkohol leichter loslich ist; nach dem Er-
kalten der alkoholischen Losung scheidet sich das Nitroderivat
in gelben, langen, seideglinzenden Nadeln aus, die beim
Erwirmen auf 170° C. zu einer dunkelrothen Fliissigkeit
schmelzen und dann bei weiterem Erhitzen sehr heftig detoniren.
Die Analyse derselben ist wegen der leichten Explodirbarkeit
schwierig und konnten wir selbst bei sehr vorsichtig ausgefithrten
Analyse und Vorlegung zweier Kalirohre nur folgende Zahlen
erhalten :

Kohlenstoff ... ... 44-2
Wasserstoff ...... 36

wasvon der Formel eines Trinitroazobenzol C = 4542 H = 2:21
abweicht, wiewohl die Analyse jedenfalls auf ein Trinitroazo-
benzol hindeutet. Die geringere Menge Kohlenstoff, welche bei
allen Analysen von uns gefunden wurde, erhellt daraus, dass sich
die Substanz wegen der leichten Explodirbarkeit nicht gehorig
trocknen lisst.

Da sowohl die erste als zweite Substanz ein Trinitroazo-
derivat ist und beide aus dem p-Dinitroazobenzol entstehen, so
kann die Stellung der Nitrogruppen nur eine asymmetrische sein
und zwar fiir eine Verbindung
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NO, (3
NO, -GN = NG, H<NO (43
fiir die andere
NO, 2
X0, C;H,N = NC H3<\IO i
beide liefern beim volligen Abbau Paraphenylendiamin und das
frither von einem von uns' beschriebene Triamidobenzol 1, 2, 4.
Die Trinitroderivate sind nicht identisch mit dem von Petriew
bei 112° C. erhaltenen Trinitroazobenzol, noch mit dem von E.
Fischer durch Condensation von Phenylhydrazin mit Chlornitro-
benzol dargestellten und bei 143° C. schmelzenden Trinitroazo-
benzol.

Durch Reduction des, in der Kilte durch Einwirkung von
rauchender Salpetersiure auf p-Dinitroazobenzol entstehenden
Trinitroazobenzol (welches wir mit « bezeichnen wollen) erhielten
wir eine Nitrolsiure, die in gelben schtnen Krystallen aus Aceton
oder einem Gemisch von Aceton und Alkohol krystallisirt. Man
erhiilt sieleicht, wenn man die alkoholische siedend heisse Losung
des «-Trinitroazobenzols mit einem missigen Uberschuss von Amon-
hydrosulfid versetzt und die Einwirkung so lange fortsetzt, bis der
aus einer Probe der Fliissigkeit durch Wasser ausgefiillte gelbe
Kérper in Alkalien (und zwar concentrirter Kalilauge) sich mit
schoner blauer Farbe vollstindig 16st. Wenn die Reduetion der
Seitenkette beendigt ist, so fdllt die Nitrolsiure mit Salzsdure
rein gelb; hat die Reduction zu lange gedauert, so firbt sich die
Fliissigkeit bei Zusatz von Salzséure scharlachroth, in Folge der
Bildung eines Amidoderivates. Die durch Alkohol vom Schwefel
befreite Nitrolsdure krystallisit beim Erkalten der heissge-

sittigten alkoholischen Losung in Krystal-

len beistehender Form.? Ob die Bildung der
Nitrolséiuren tiber eine Nitrogruppe geht, d. h.
ob auch zwei Nitrogruppen in Nitrolgruppen

verwandelt werden, konnte his jetzt nicht
entschieden werden; alle von uns aus Bi-
und Trinitroazobenzolen dargestellten Nitrolsiiuren, welche voll-

1 Die Berichte 1884, p. 640. )
2 Die Analyse derselben fithrt zu der Formel CpH;N,.(NO,)2. (NOH).

34
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kommen isolirt werden konnten, erwiesen sich als Kérper, die nur
eine N-OH besitzen. Das Dinitroazobenzol giebt zwar bei der
Reduetion eine Nitrolséure, welche bei tieferer Reduction ein
Produet liefert, das verschieden ist von der Nitrolséiure und von
dem Diparadiamidoazobenzol, jedoch konnte dasselbe noch nicht
in der zur Analyse gehorigen Reinheit erhalten werden. Fiir die
“Constitution der Nitrolsiuren ist diese Frage von besonderer
Wichtigkeit und konnte besonders die aus dem Trinitroazo-
benzol entstehende Nitrolsiinre, beziehungsweise Nitrolsduren
einen Aufsehluss geben. Aus diesem Grunde haben wir ein ein-
gehendes Studium der letzten Korper unternommen und werden
wohl bald in der Lage sein, endgiltige Formeln der Siuren auf-
zustellen.

Schon in der ersten Arbeit, so wie in der in den Berliner
Berichten 1885 p.1133 vervffentlichten, haben wir ausgesprochen,
dass eigentlich diese Sduren wesentlich von den Nitrolsiuren der
aliphatischen Reihe verschieden sind, auch die Hydroxams#uren
und Hydroxims#uren (wie die Phenylhydroxamsiure) die durch
Einwirkung von Hydroxylamin entstehen, besitzen eine wesent-
lieh andere Constitution und haben wir den Namen Nitrolsiuren
nur desshalb gewihlt, weil die Gruppe N-OH in denselben vor-
kommt, wie sowohl aus der Analyse, als auch aus dem Verhalten
der Sduren gegen Alkali, Oxydationsmittel ete. hervorgeht, und
weil die von uns zuerst aus Dinitroazobenzol erhaltene Nitrol-
stiure neben der N-OH noch die NO,-Gruppe fithrt wie die Nitrol-
siuren der aliphatischenReihe. Die Nitrolséiuren der Fettreihe und
die Hydroxamséuren der aromatischen Reihe enthalten die Nitrol-
gruppe in dem Methylrest und ist, wie neuere Untersuchungen
nachgewiesen haben, der Stickstoff der Nitrolgruppe mit zwei
Affinititen an einem Kohlenstoff gelagert, so bei der Propyl—
nitrolsdure

N-OH
02H5'0<N02

und bei der Phenylhydroxamsiure

/N-OH
Colty- O Gy

Dieselbe Anlagerung findet bekanntlich bei den Condensations-
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producten der Aldehyde mit Hydroxylamin, den Aldoxymen, statt.
Aus den oben angefiihrten und auch frither publicirten Analysen
der Mononitrolssiure des Azobenzols, der Nitronitrolsiure und
Dinitronitrolsiure, welche simmtlich einen niedrigeren Was-
serstoffgehalt zeigen, als die Theorie verlangt, wiirde eher die
Formel wahrscheinlich sein, bei welcher der Stickstoff mit zwei
Affinitéiten an zwei Kohlenstoffatomen hiingt, also fiir die Mono-
nitrolséure
CH CH CH CH
crl O =z Ne

N\ a

CH CH CH C—N—0H
die Nitrolsiure aus Dipar-dinitroazobenzol

CH— CH CH—CH
7 Nox=x—” D

o
NCH = ¢Z_\N—0H.

Die Dinitronitrolsiure aus Trinitroazobenzol:

NO,C
\CH = o’

NO —C/OH_~ CH\\\\C—N = N—C/CH—CH\C
: / AN 7N\
NO,—C = CH CH=C—N-0H
beziehungsweise
CH—CH CH—CH
AN
NOZ—C/ >O-—N = N—C/ >0\
CH=2C CH = C—N—-0H
NO,

und erscheint uns nach dem Laufe der Untersuchungen, wie nack
den sehr pricise ausgefiihrten Wasserstoffbestimmungen, die in
bedeutender Anzahl gemacht wurden und welche durchweg
niedriger sind, als der Theorie entsprechen wiirde,! diese Formel
wahtscheinlicher, als die friither von uns angegebene. Alkalisches
Ferricyankalium oxydirt die Nitrolséiuren in die entsprechenden

1 Wiibrend sonst die Wasserstoffbestimmungen allemal eher hoher sls
niedriger ausfallen.

854 %
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Nitroproducte. Alkalische Reductionsmittel geben nach lingerer
Einwirkung Amidoderivate.

Beim Erhitzen entwickeln sie NO, reduciren Silberlosung,
und werden durch andauerndes Kochen mit Kalilauge zersetzt.
In Alkalien losen sich alle mit blauer Farbe, durch Kohlensiure
werden die Kalisalze zerlegt. Saure Reductionsmittel verwandeln
sie in die Amidoderivate des Benzols, so liefert z. B. die Mono-
nitrolséure Anilin und Paraphenylendiamin, die Nitronitrolsdure
nur Paraphenylendiamin, die Dinitronitrolssiure Triamidobenzol
und Paraphenylendiamin.

Das durch volligen Abbau der Seitenstellen aus dem asym-
metrischen Trinitroazobenzol erhaltene Triamidoazobenzol (ein
Isomer des Phenylenbrauns) ist gelb und 1ost sich in Salzséure
mit prichtig rother Farbe — das Hydrochlorat krystallisirt in
dunkeln metalliseh griin glinzenden Bléttern. Wir behalten uns
vor, die Fortsetzung unserer Arbeiten itber Nitroderivate der Azo-
korper zu verdffentlichen.




