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t}ber NitroazokSrper und Bromsubstitutionsproducte 
des Azobenzols. 

You Prof. J. u Jano~'sky. 
(Mit 3 Ho]zschni t ton.  I, 

,Vorgelegt in der Sitzung a m  1. April t886.,  

In den zwei letzten Arbeiten~ t die ieh gemeinsehaftlich mit 
Herrn L e o p o l d  g r b  ausftthrt% wurden die durch direete Ein- 
wirkung yon Sslpeters~iure auf Azobenzol erhaltenen Nitro- 
producte besehrieben und g'elangten wit naeh vielen Versuehen 
zu dem Resultate, dass bet Eiuwirkung' ether SalpetersUure vom 
V.G. 1"51 (96~ vorerst die sehon yon G e r h a r d t  und L a u r e n t  
entdeckten Nitroderivate entstehen, dereu Stellung naeh unseren 
Untersuehungen zn: Paranitroazobenzol und Diparadinitroazo- 
benzol g'efunden wurde. Ausserdem entsteht in grosset Menge bet 
der Nitrirung ein rothes 51ig'es Produet~ welches ein Dimetadinitro- 
azobenzol ist. 

Ds P e t r i e w  bet der Einwirkung' yon heisser rauehender 
Salpeters~iure oder such Sehwefel- und Salpeters'aure vorwiegend 
Azoxyderivate und nut in unbedeutender 5Ienge ein bet 112 ~ C, 
sehmelzendes Trinitroazobenzol erhielt, ds terrier die SteUungen 
der aus Azobenzol gebildeten Produete. sehon wegen der mannig- 
fachen Isomerien und sehr S hnliehen Eig'enschaf'ten, ungleieh 
schwieriger analytiseh festgestellt werden k@nen, als wenn 
man yon bekannten uad in der Stellung bestimmten Produeten 
auf synthetischem Weg'e ausgeht, so versuehten wit tiber die 
g'rosse Anzahl Isomerien der Ritroderivate in der Art kufschluss 
zu erlangen, dsss wit die zuerst yon uns v~llig rein dsrgestellten 
oben sng'efiihrten drei NitrokSrper sis Ausgangsmateriale 
bentitzten. 

In der oben citirten Abhandlung (erste uud zweite Folg'e) 
besehrieben wir terrier zwei Trinitroazobenzole. die mit be.isser 

1 Bericht d e r k .  Akademie, XOI. "210, Jahrg. 1885. Berieht dee 
I~erliner (4e,sellschaft, XVIII. Heft 7, p. 113~. 
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und kalter Salpeters~ure aus Diparadinitroazobenzol entstehen 
und die einauder sehr ~ihnlich sind, abet dutch die Schmelzpunkte 
als wesentlich yon einander verschieden erkanut wllrden; das 
schwer ltisliche zeigt eiuen Schmclzpunkt yon ca. 180 ~ C. (da 
alas Product znerst weieh wird, ist derselbe nicht genau zu 
bestimmen), das zweite einen Schmelzpunkt yon 160 ~ C. (uucorr.) a 
geide 15sen sich in Alkohol, ~i~ther schwer, Acetou leicht. Das 
zweite Product ist in heissem Alkohol leichter 15slich als das 
erste. Die alkoholischen LSsung'eu geben mit Natriumhydroxyd 
und w~tsserig'em Schwefelammonium gekocht, die fiir die Nitro- 
v e r b i n d u u g c n  d e s A z o b e n z o l s  c h a r a k t e r i s t i s e h e ,  yon 
uus augefiihrte Blaufiirbung', eine Reaction, die ~iusserst empfind- 
lich ist und besonders dutch die Farben~tnderung, uelche nach 
dem Kochen eintritt, auch eiuen Schluss nut' die Stellung 
der :Nitrog'rup|)en g'estattet. Diese Blaufiirbung riihrt yon der 
Biidung eincs Productes her, welches die Gruppe ~ .0H enthiilt 
and einen s a u r e n  Charakter besitzt. Diese KSrper, die wit als 
bTitro-xNitrols~turen bezeichnet, entstehen als Zwischenproducte 
der Reduction yon hTitroazobenzolen zu Amidoazobenzolen. 

Da beide ~itroderivate aus Diparadinitroazobenzol ent- 
steheu und auch beim Abbau Paraphenylendiamiu neben asym- 
metrischem Triamidobeuzol g'ebeu, so mUsseu sic den Formeln 

('4) N0.,.C6H~N = NC6H3( ~N0~ / 
(3) 

- \ ~ 0 ~  (4) 
und. 

(4") NO,C~H~N --  ~NC~H,\ 
" ~\~NO 2 (4) 

entsprcchen. 

In derselben Abhandluug haben wit aueh erwiihut, dass 
dutch Einwirkung yon rauchender Salpetors~ture auf P a r a n i t r o -  
a z o b e n z o l  (C~I-I~N--N.C6H4.N024) ein dem bei 160 ~ C. 
schmelzenden Trinitroazobeuzol ~ihul iches Product entsteht; 
die neuen eingehenden Untersuchungen ergabenjedoch, dass das 

1 Der Schmelzpaukt des Le~zte~'eu warde in der vorigan Xbhan41ung 
irrthiimlizh mit 169 ~ ang'egeben. 
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aus Paranitroazobenzol erhaltene Product aus z w ei Nitroderivaten 
besteht, die dutch heissen Alkohol oder Aeeton getrennt werden 
kSnnen. 

Das l e i e h t e r  15s l i ehe  Derivat, dessen Sehmelzpunkt 
112 ~ C. (uneorr.) ist, krystallisirt in mikroskopisehen ocker-gelben 
Nadeln. die rhombisch sin& DiG Elementaranalyse weist einen 
dm'ehwegs hi31JerenKohlenstoffge halt anf, als derTheorie entsprieht: 

Th. 

C = 46"38 45"42 
tt - -  3"10 3"15 

und dUrfte dies yon Spuren des Mononitroderivates, das in seinen 
L~sliehkeitsverhiiltnissen diesem Producte 5hnlich ist, seinet~ 
Grund haben. Offenbar ist dicses aus Paranitroazobenzol ent- 
stehende Trinitroderivat i d e n t i s e h mit dem you P e t rie w dutch 
direete Nitrirung yon Azobenzol erhaltenen Product; da dasselbe 
beim Abbau Paraphenylendiamin liefe~% so ist es ein Nitro- 
product 

/ N O ~ - - 2  2" 2" 3 t 
(4")N0~CGH4N = N. ~ C6H3\ / oder 

�9 ~ \ N O ~ - - 3  5" 6 . 5  

Die zweite dab'ei resultirende Base, die entweder ein 
symmetrisehes (neues) oder asymmetrisehes Triamidobenzol ist, 
konnte bislang nieht in zur Analyse g'eniigender Reinheit erhalten 
werden. 

Aueh dieses Derivat zeig't mit Natronlauge und Ammon- 
hydrosulfid eine eharakteristisclle Farbeniinderung, doch night 
in 's  B l a n c ,  sondern es wird die alkoholisehe L(isung mit 
Natriumhydroxyd (einigen Tropl?n) vorUber- 
gehend violett~ bei Zusatz yon Ammonhydro- 
snlfid dagegen o l ivengr i in .  

Das in A l k o h o l  s c h w e r  l b s l i e h e  
z w e i t e  P r o d u c t ,  welches jedoeh in be- 
deutend geringerer 5Ienge entsteht, ist 
sehwefelgelb, krystallisirt aus Eisessig~ 

III I .~ 
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Die Stellung der zwei Nitrogruppcn 2--4, 3 - -4  ist nicht miiglich, da. 
diese Producte, ans dem Diparadinitroazobeuzol erhalten, verschieden siud.. 
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sowie heissem _\eeton in brillantg'l~,nzenden Tafelu, die rhomb}seh 
sind und due Combination yon POo mit oo/~Oo oder P7 c o P ,  
oo/~oo darstellen. 

Sehmelzpunkt = 170 ~ C. 
Die alkoholisehe LSsnng' gibt mit Natriumhydroxyd und 

Ammonhydroxyd due  o 1 i vb r a u n e Fiirbung'. 
Die Analyse ergab: 

C --45"79 45.88 theor. 45"42 
H--- 2"77 2'91 ,. 3"15 

die auf ein Trinitroazobenzol dentet. 
Wie sp~.tere, unten zu bespreehende Versuche g'ezeigt, ist 

das Trinitroazobenzol identiseh mit dem yon uns dureh Nitri,'ung 
des Dimetadinitroazobenzols erhaltenenen Products. Da es 
sowohl arts 

C~H a .N : ~ .  C~H~N0dI4) 
wie auch aus 

NO~('6H~N_ , - -  K. CGH4NOo " 
t.3") L3) 

entsteht, so muss (lie Stellung des.-:elben: 

/NO,,~ 3") 
13"tNO., .C~H~K --  N . C ~ H o (  - " 

. . . .  \N0~I .4)  
sein. 

Sowohl ,_]as bei 112 ~ ('. als aueh alas bei 170 ~ sehmelzende 
Trinitroazobenzol geben bei reservirtem Abbau der Nitrogruppen 
Triamideazobenzole, die intensiv g'elb flirben and deren aus- 
fiihrliehe Besehreibung in ni~chster Zeit yon uns verSffent- 
lieht wird. 

Bin Dinitroazobenzol konnten wir bislang aus dem Pa.l'a- 
nitroazobenzol nicht erhalteu; selbs~ verdt]nnte SalpetersSure 1"42 
liefert ein yon dem Dinitro-(di-p-)azobenzol versehiedenes Pro- 
duet~ das in baumarfig verwaehsenen gelben Nadeln krystallisirt, 
deren S,'hmelzpunkt unter dem des bei 160 ~ C. sehmelzenden 
Trinitroazobenzols liegt. 

Dureh N i t r i r n n g  y o u  D i m e t a d i n i ~ . r o a z o b e n z o l  mit 
Sall)eters~iure yon 1"51 ent.stehen ebenthlls zwei Tdaitroproduete, 
welehe am besten mit heissem Aeeton g'etrem~t werden kiSnnen. 
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Das schwer 15sliche Product, welches der Hauptmenge naeh ent- 
steht, ist gelb, krystallisirt in brillantg'l~nzenden rhombischen 
Tafeln und zeigt einen Schmelzpunkt yon 170 ~ C. Dasselbe 
]iefert bei der Analyse: 

C - -  45"80 
H --  3"21 

~md gibt mit alkalischem Ammonhydrosulfid keine Blaufi~rbun8', 
sondern eine Grt inf~rbung' .  Nach den chemischen nnd physi- 
kalisehen Eig'enschaften ist es identisch mit dem sehwer Iris- 
lichen, aus Paranitroazobenzol erhaltenen Trinitroazobenzol 
and besitzt somit die Formel 

(3)N0~. C6H~N = N. CGIt~( ~0~ '~  
NO~--4 

Oas in Aceton oder Eisessi 8' leieht 15sliehe Product, eben- 
falls ein Trinitroazobeuzol, krystallisirt in satt orang'egelben 
Prismen, die in Alkohol schwer 15slich sind und ,= 
mit Ammonhydrosnlfid und Alkalien ebenfalls eine ~")' ~"t  
g ' r t inblaue F~,'bung g'eben, die indess jedoeh ,][ i l 
leieht in braungriin iibergeht. Aeeton und Natron- ![1' i 
violettroth wird. '[[ ,, ~,~] 

Da dassetbe aus einem Dimetadinitroazo- ~2 :x 
benzol entsteht~ so sind nut folg'ende Stellungen denkbar: 

.NO~--2 oder - - 5 - - 6  
(3) N02CoIt4. N = N. 0oH3~ �9 " 

NO~--3 

Die Stellung 3--4  ist ausgeschlossen, da diese das schwer- 
tSsliche Trinitroazobenzol, ,qchmelzpuukt 170 ~ C., besitzt. 

Uber ein zweites Mononitroazobenzol. 

Da bei der Einwirknng yon Salpetersi~ure auf hzobenzol 
vorwiegend Dinitroproducte entstehen und die Ansbeute an 
Mononitroazobenzol sehr gering" ist (ca. 12--15~ und eine 
verdtinntere S5ure unter 1"45 nicht in der K~lte reag'ir b beim 
Erw~trmen aber Azooxynitroverbindung'en gebildet werden~ ver- 
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, uch ten  wir die Nitrirtmg' in Eisess ig  vorzunehmen.  LSst man 

Azobenzol in tibersehtissigem Eisessig '1 und trfigt in die auf  

ca. 4 0 - - 5 0  ~ C. erwgrmte  L(isung' eine die theoret ische 5[enge 

reiner Salpetersfiure (1"52) etwas iibersteig'ende Quantit~tt ein~ so 

beginnt  eine sttirmische Reaction und scheidet  sich danu das 

g'ebildete Ni t roproduct  in rothen Nade ln  aus. W~ischt man das- 

selbe mit Wasser  und 15st in Alkohol  oder Aceton warm~ so 

erhglt  man  das nenc Nit roazobenzol  in orangero then  Nadeln,  die 

wcsent l ich yon dencn des Parani t roazobenzols  verschieden sind. 

Eine Zusammenste l lung der Eigenschaf tcn  und Reactionen 

zeigt  folgende Unterschiede:  

P a r a n i t r o a z o b e n z o l .  Neues  Ni t r  o.~zobenzol.  

Sehmelzpunkt 137 ~ C..'corr. 140'3 ~ Schmelzpunkt 127 ~ C. (corr. 129"9 ~ 
In A l k o h o l  mit blassg'elber Farbe mit satt-ora.ngerother Farbe 1Oslich. 

15slieh. - -  ll)(~ Theile 15sen - -  1(?0 Theile 10sen 0"380. 
0"1S5 Theile. 

_4.cetou leieh~ 15slieh. - -  lt)0 Theile ebeufalls = 4"111. 
4"464. 

,'~_ther sehwer [6s[ieh (g'elb). leicht lSslich (orange). 
Krystallisirt in blassg'eiben Nadelu. in orangerothen Nndeln. 
Versetzt man die heissealkoholische ebenso beh,~ndelt: gri in (olive). 

L6sung mi~ Nstronlaug'e, so fiirbt 
sie sich bl~u. 

Setzt man zu der alkalisch g'emach- ebeuso ch romgr i in .  
ten L6sung Ntt4SH ~w~sserig), so 
f~h'bt sich die L(isung sch6n bla  u. 

Die mit Schwefelammon uud Alkali dieselbe LSsung uach eiuiger Zei~: 
behundelte LSsung bleibt dutch olivengriiu, dann r o t h g e l b  (wie 
mehrere Standen blare g'el6stes Chrysoidin). 

Die acetonale L6sung' mit einigen ebenso behandett braunroth. 
Tropfen Na0H ,.wiisserig) g'e- 
sehiittelt wird bordeauxroth. 

D ieAna lyse  des Nitroazobenzols  yore Sehmelzpunkte 127 ~ C. 

(,corr. 129.9 ~ g'ibt: 

C - -  62"81 theor. 63"43 

H - -  4"10 3"97 

Belm z~_ufl(isen des Azobenzols in Eisessig in der K'iilte tritt ein 
Momeut eiu, bei welehem freiwillig ,,ohne Temperaturerniedrigung) die 
Fliissigkeit sich mit brillant gl'~inzeudeu monoklineu Bl~itteru fiillt, wetehe 
aber naeh Zusatz yon mehr Eisessig wieder in L6suug g'ehen. Wahrschein- 
lich bildet sich ein Additionsprodnct des Azobenzols. 
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Dieses Nitroazobenzol liefert bei reservirtem Abbau ein 
Amidoazobeuzol~ welches nic,ht sa intensiv g'elb f~trbt wie das 
p-Amidoazobenzol und dessert Hydroehlorat in rubinrothen 
Prismen krystallisirt, die einen azurblauen 5fetallglanz zeigeu. 
Bei freiwilligem Verdunsten einer verdtinnten LSsung seheiden 
sieh grauviolette Bl:~itter aus. Bei vollst~indigem Abbau mit Zinn 
und Salzsgure liefert es Aniliu uud ein Phenylendiamin, dereu 
Hydroehlorate mit klkohol getrennt und mit Ka=CO a destillirt 
wurdeu. Das sehwerer lSslic,he Phenylendiaminhydroehlorat 
liefert O r t h o p h e n y l e n d i a m i n  (Sehmelzpunkt 101--103 ~ C.) 
und ist somit das neue Nitroazobenzol ein O r t h o d e r i v a t  yon 
der Formel: 

C~tt~N = N. C6tt ~.NO~(2) 

Gegeu verdiinnt.e, sowie aueh coneentrirte Salpeters~ture 
verh~tlt sigh das Orthouitroazobenzol weseutlic,h anders als das 
Paranitroazobenzol. Mit c,onc,entrirter Salpetersiiure (1"51) ent- 
steht eiu in seidegltinzenden langeu g'elben Nadeln krystallisiren- 
des Nitroproduc,t, das bei 157 ~ C. sc,hmilzt und in Alkohol und 
Ac,eton in der Witrme ltislic,h ist. Da wir bislang' nut geringe 
Quantitateu dieses KSrpers erhielten, so konnten wir nut eine 
Analyse desselben mac, hen, die jedoc,h keine g'euauen I~esultate 
erg'ab. Dem Kohleustoffgehalte nac,h wS.re es eiu Azooxyderivat. 
Von den oben besebriebeuen, aus Mononitroazobenzol erhaltenen 
Produeten, die bei 112 beziehungsweise 170 ~ C. schmelzen, 
unterseheidet es sic,h auc,h durc,h die Sehwefelammonreduetion, 
es liefert dabei eine b l a n c  L~sung, die bald rothviolett wird, 
w~hrend die oben besc,hriebenen Trinitroazobenzole gr t ine  
F~irbungen g'eben. VerdUnnte Salpetersaure yon 1"4 V.G erzeug't 
mit 0rthonitroazobenzol ein D i u i t r o a z o b e n z o l ,  welches 
a s y m m e t  r isch isls.. 

[Tber drei  neue Diuitroazobenzole.  

Von Dinitroazobenzolen waren nut bislang das yon G e r h a r d t 
und L a u r e n t  dargestellte Dinitroazobenzol bekqnnt, welc,hes 
dureh die Untersuc,hung'en yon 1. e r m o ~ t o w ,  sowie auc,h durc,h 
yon uns angesteltten Abbau sich als symmetrisches D i pa ra -  
d i n i t r o a z o b e n z o l :  
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(4)NO~. C~H4N --  N. C~tI~. N02c,4 ) 

erwies. Ferner wurde die Stellung" des Nartig'en Nitroproductes 
iv. Gerh.  und L~ur.)  yon uns als eines D i m e t a d i n i t r o a z o -  
b e n z o l s :  

(3)N0~. C 6 finn = NC6H 4 . N0~ (3 I) 

erkannt. Wir versuchten nun auch das analytiseh gefundene 
Resultat dutch sy,~thetisehe Versuehe zu best~ttigen, da es sieh 
uns alarum handelte, absolute Gewissheit tiber die Stellung zu 
erlangeu. Uns ersehien die Fra,ge yon um so grSsserer Wiehtig- 
keit. aIs wit zu den noeh unbekannten Triamidoazobenzolen und 
dureh Abbau zn Triamidobenzolen gelang'en miissten, deren 
Stellung dann yon vorneherein sieherg'estellt w~ire. Die syn- 
thetisehen Versuehe ans dem Paranitroazobenzol Dinitroazo- 
benzole zu gewinnen sehlug'en bislang', wie oben erwiihnt, fehl, 
und erhielten wir immer mmveder g'leieh Trinitroazobenzole oder 
dutch verdtinnte SSnre, ein Product, das noeh nicht n~iher unter- 
sneht, jedoeh k e i n e s f a l l s  das bekannte Diparadinitroazo- 
benzol ist. 

Wit g'elang'ten aber zu Dinitroazobenzolen, bet welehen die 
Nitrogruppen asymmetriseh angelagert stud durch Nitriren yon 
0rtbonitroazobeuzol und Paranifrosulfos~ure des Azobenzols. 
Diese so erhaltenen zwei Producte zeigen [iusserlich grosse "~_hn- 
liehkeit mit dem Diparadinitroazobenzol. unterseheiden sieh aber 
dureh hSehst eharakteristisehe Reaetionen. 

Behandelt man Orthonitroazobenzol (Sehmelzpunkt 127 ~ C.) 
mit gewiShnlieher Salpeters~iure (11.3 V.O'~ und fUgt naehher 
rauehende Sa.tpeters.aure (1"51) zu~ his die Krystallnadeln ver- 
sehwunden, so setzt sich naeh wenig'en Stunden ,~us der salpeter- 
sauren LiJsnng das Nitroderivat in orang'erothen langen Nadeln 
ab; nach dem Waschen in siedendem Aeeton gelSst, sehiesst alas 
Derivat in perlmuttergltinzendeu flaehen nadelfSrmigen Krystallen 
an. Die Farbe ist 0rangerotb. Das Product ist in heissem 
Alkohol schwer 15slieh, leiehfer in heissem Aee~on.' 

i 100 Aeetou !0sen bei 16 ~ C. 0'190 Theile. 
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Die quantitative Analyse erg'ab: 

C = 52"96 53"01 theor. 52"94 
i=1-~- 3"03 3"20 2"94 

was zweifellos auf ein Dinitroazobenzol deutet. 
Unter dem Mikroskope zeigt das Dinitroazobenzol Gestalten 

wie in beifolgender Figur; ~ueh bei lang'samem Erkalten der 
heissen aeetonalen L~sung resultiren vSllig' dtinne~ 
wenn auch grosse Bllittehen~ die lebhaft irisiren. /"\" 
Dureh alkoholisehe Natronlauge Nrbt sieh das Pro- "~ 
duet blaugrtin und mit Ammonhydrosulfid und Alkali \ .) / ' 
wird es blau, die Fiirbung bleibt mehrere Stuuden ',/ , ". // 
und nimmt dann einen violettblauen Ton an. Das aus ' 
demselbeu dureh reservirten Abbau erhaltene Diamidoazobenzol 
weieht ebenfalls wesentlieh yon dem aus Diparanitroazobenzol 
erhaltenen ab. Der vSllige Abbau mit Zinn und Salzs~ture gibt 
zwei I-Iydroehlorate, davon in eoneentrirter Salzs~ure eines 
.sehwerer l(~slieh; dasselbe gibt mit K%Cr~0~ Chinon und ist 
demnaeh Paraphenylendiamin, das zweite konnten wit noeh nieht 
g'entigend rein erhalten ; es dtirfte da das Nitroproduet, aus 0rtho- 
nitroazobenzol entstanden, wohl Orthophenylendiamin sein. 

Die Formel des Produetes ist somit wohl: 

= 

also Orthoparadinitroazobenzol. 
Wird die aeetonale LSsung mit Natrinmhydroxyd versetzt, 

so f~rbt sic sieh sofort rothviolett und Ubergeht die Farbe naet~ 
und naeh in bordeauxroth. Der Sehmelzpunkt ist 208 ~ C. (corr. 
2 1 4  ~ C.'I Das Dinitroazobenzol sehmilzt zu einer blutrothen 
Fltissigkeit zusammen, welehe beim Erkalten in Nadeln erstarrt. 

Ein ~-on dem frUheren verschiedenes Product, welches aueh 
asymmetriseh ist, erhielt einer yon uus als Nebenproduet bei der 
Nitrirung' tier Parasulfos~iure, dasselbe wurde in der Abhandlm,g 
yore 6. Juli 1882 (Bd. LXXXVI, p. 241) erw~ihnt und als ein 
dem Dinitroazobenzol ~ihnliehes Product hingestellt. Nitrirt man 
die Parasulfosaure des Azobenzols mit Salpeters~iure und ver- 
diinnt naehher mit Wasser, dampft die salpetersaure LSsung im 
Wasserbade ab, so sei:eidet sieh ein pulveriger harzartiger 
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Kt~rper ab, der im Wasser ganz unl0sliel b yon heissem Alkohol 
und Aeeton (yon letzterem besonders leieht) gel0st wird. Der- 
.selbe entsteht in um so gr0ssererMenge, .je l~ng'er das Eindampfen 
dauert und dtlrfte wohl derart gebildet werden, dass die ver- 
dtinnte Salpeters~ture naeh und naeh die Sulfog'ruppe elimiuirt, 
wie dies ja  ftir einige Sulfosgm'en L i m p r i e h t  t naehgewiesen hat 
und Wasserstoff an die Stelle der Sulfogruppe tritt; bet l~ingerem 
Eindampfen mag daun die Nitrogruppe in den zweiten Kern 
treten. Dass die Nitrogruppe an Stelle der Sulfog'ruppe tritt, ist 
n ieh t  anzunehmen~ da die Dinitrosulfos/im'e aus Paranitrosnlfo- 
s~iure entsteht und somit ein Diuitroazobenzol entstehen mtisste, 
welches mit dem g'ewNmliehen Diparadinitroazobenzol identiseh 
w~re; der Sehmelzpuukt~ sowie die anderenEig'ensehaften des 
eutstehenden Dinitroazobenzols sind aber wesentlieh yon jenem 
versehieden. ~ Wird der oben erw~thnte harzartige K~rper aus 
siedendem Aeeton umkrystallirt, so erh~lt man seh~ne orangerothe 
Bl~itter, die undeutliehe Eadft'~ehen haben nnd rosettenartig ver- 
waehsen sind. Die GestMten sind linsenfSrmig, sehen unter dem 
l~Iikroskope wie BlutkSrperehen aus und nur bet freiwilligem 
Verdunsten der aeetonaleu LSsung erhtflt man dtinne platte 
Nadeln. die P, eehteeke bilden, also Combinationen yon Pinakoiden 
wahrseheinlieh darstellen. 

Die Anab~se derselben erg'ab: 

C - -  52"97 52'44: 
H ~ 3"22 3"50 

kueh diese Verbindung ist somit ein Dinitroazobenzol, 
dessert Stellung sieh aus Obigem ebenfalls als asymmetriseh 
ergibt. 

Die Genesis dieser Verbiudung deutet darauf bin, dass die 
eine Oruppe sieh in der Parastellung befindet, well die Ver- 
bindung aus Paranitrosulfost'iure entsteht, nnd thats~iehlieh 

Die L i m p r i e h'sehe I~e~ction der Uberftihrung yon SulfosSuren i~1 
Kohlenwasserstoffe wurde yon ihm mit SalzsSure ausgeffthrt. 

100 CC. A]kohol 16sen bei 20 ~ C.: 
Diparauitroazobeuzo] 0q>10 Grin. Aee~on = 0.2,15 
0rthop,nrauitroazobenzol 0~050 Grin. Aeeton ~ 0'190 
~[eta-p-DiniLroazobenzol 0'080 Grin. Aeeton ~ 0-275. 
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spaltet sic sich mit Zinn and Salzs~iure in zwei Diamine, yon 
denen das Par~phenylendiamin, da es ein in Salzs~ure sehwer 
lSsliches ttydroehlorat gib% leieht rein zu gewinnen ist, w~ihrend 
das zweite nicht in derartiger Reinheit erlangt wurde (wit ver- 
fUgten nur iiber einige Gramme des Nitroproductes), dass die 
Stellun~ ausser allem ZweiM w~tre. Doeh ergibt sieh die 
Stellung aus folgenden Reflexionen. 

Das dutch Nitriren yon Azobenzol resultirende Nitroderivat 
gibt n u t  Paraphenylendiamin. Das ans Orthonitroazobenzol 
erhaltene g'ibt Paraphenylendiamin neben Orthophenylencliamin; 
das letztere entsteht aus Paranitroparasulfosfiure und gibt aueh 
Paraphenylendiamin, somit hat es da 1~ die S~ellung: 

1) (4)N02 . C~HsN --- N. C6H~N0~(4 ) 

besitzt wohl die Stellung: 

(3)No . : N. C6U4N0 (4 ) 

Eine andere Isomeric ist nicht denkbar, wenn ein Kern die 
Nitrog'ruppe in der Parastelluag enth~tlt. 

Dieses Nitropl'oduet liefert mit alkalisehem Ammonhydro- 
sulficl ebenfalls eine blane LSsung, die aueh nach acht Stunden 
blau bleibt. 

Alle drei Dinitroazobenzole zeig.en in der K'~.lte mit 
NH4SH und Na0H behandelt ein versehiedenes Verhalten; 
w/ihrend Diparadinitroazobenzol mit einigen Tropfea NHaSH 
eine BlauStrbung ffibt, trig dieselbe bei den zwei andereu erst 
mit g'rossem Ubersehusse anf. 

Alkobolisehe Natronlauge ver~indert nieht und die aeetonale 
LOsung wird mit Alkalien violettroth. Der Sehmelzpunkt ist 
(uneorr.) 205 ~ (corr. 211 ~ C.). 

Sehliesslieh erhielten wir bei der heissen Nitrirung yon Azo- 
benzol einen KiJrpe 5 der sieh der Analyse naeh ebenfalls als 
Dinitroazobenzol erwies, t Derselbe ist beschrieben in dem 
Beriehte de rk .  Ak~demie, Bd. XCI (Jahrg. 18S5)~ p. 217. Dieser 
KSrper zeig't yon den angeftihrten vier Dinitroazobenzolen vet- 

t t =  4"6 4'20 
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schiedeue Eigensehaflcn~ und zwar krystallisirt er in seide- 
g'l~iuzenden, asbest~hnliehen, bla~ssehwefelg'elben N..adeln, die zu 
Btischeln gruppirt sind, ist in Aceton leieht and in Alkohol 
schwer It~slich and gibt mit Ammonhydrosn[fid and Natriam- 
hydrc~xyd eine Blaufiirbung, die abet leicht in braun iibergeht. 
Der Schmelzpunkt derselben wurde zu 180 ~ (corr. 185 ~ bestimmt. 

Die Stellang der Nitrogmlppen ist bislang yon uns nicht fest- 
gestellt and gedenken wir sp~iter dartiber zu beriebten. Die 
Ammonhydrosultidreaction, welche, wie wit seinerzeit naehwiesen~ 
auf tier Bildung yon N i t r o l s i i u r e n  beruht, ist ftir alle Nitroazo- 
benzole eharakteristiseh and wird diese Reaction yon nns weiter 
verfolgt. Aneh behalten wit uns vor, tiber die Amidoazobenzole 
aus den erw~thnten Nitroprodueten in n:~iehster Zeit zu beriehten. 

Der l~bersieht halber folgen nun die bislang bekannten 
Nitroderivate der Azokth'per. die dutch direete Nitrirnng des Azo- 
benzols entstanden, mit den vergleiehenden Reaktionen und 
speeifisehen Untersehieden: 

M o n o u i t r o a z o b e n z o l e .  

1. P a r a n i t r o ~ z o b e n z o l  

CsH 5 . N --  N. C~HzN02~ 4) 

v o n G e r h a r d t  and Laurent~ erhalten dutch kaltes Nitriren 
yon Azobenzol. Sehmelzpnnkt 137 ~ C. I eorrig. 140"3~ Blassgelb. 
Mit NHaSH and NaOfI in alkaliseher LiJsung' sehiin b lau gef~rbt. 
Die F~rbang bleibt b lau .  

2. O r t h o n i t r o a z o b e n z o l :  

Cilt a . N = N. C6It ~ . gO~(2) 

dureh Nitriren yon Azobenzol in Eisessig' gewonneu. Oraug'eg'elb. 
Sehmelzpuukt 127 ~ C. (corr. 130~ 3lit NI-I~SH-+-NaOH grtin, 
wird naeh einiger Zeit braungelb. 

D i n i t r o a z o b e n z o l e .  

1. Dinitroazobenzol you G e r h a r d t  uud L a u r e n t ,  erhalten 
dutch Nitriren yon Azobenzol. Sehmelzl)unkt. ")01 ~ C. (corr. 206 ~ 
Stelhmg: 
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mit NH~SH+NaOH eine Blaufiirbuug, die uaeh l~i,~gerem Stehea 
pnrpurfarbig: wird. Orangerothe Nadeln. (Diparadinitroazobenzol.) 

2. Dinitroazobenzol uls 51iges Nebenproduct bei der Ge- 
wiunung des ersten. Ste]lung: 

= 

Dimetadinitroazobenzol. Mit NH4SH+NuOH bl~uvidett gef~irbt, 
ist z~hfltissig. 

3. Dinitroazobenzol aus dem bei 127 ~ C. sehmelzendeu 
Orthonitroazobenzol erh~lten; orangerothe Bl~ittchen. Schmelz- 
punkt 208 ~ C. (corr. 214~ Mit NH4St t+Na0H blau gef~irbt, 
die LSsung bleibt bl~uviolett. Die $tellung ist: 

(2)'NO~. C+H~N = N. C+H+NO~(4) 

also Orthoparadinitroazobenzol. 
4. Dinitroazobenzol aus Paranitrosnlfos~iure. Orang'crothe 

Bl~itter. Sehmelzpunkt 205 ~ C. (corr. 211 ~ C.) Mit NI-I4SH+NaOH 
eine Nitrolreaetion. Blaufiirbung~ die aueh naeh l~tngerem Stehen 
ungegndert bleibt. Stdlung: 

(3)?C6H4N --  N C6Ha(NO~) ~ 

5. Dinitroazobenzol, dutch warme Nitrirung' yon Azobenzol 
erhalten. Blassgelbe asbest~thnliche Nadelm Se.hmelzpunkt 
180 ~ C. (corr. 185~ Die Stellung' ist noch unbekaunt. Mit 
NHaSIt-+-NaOH eine Blaufiirbung, die bald aber in eiue b r a u n e  
iibergeht. 

T r i n i t r o a z o b e n z o l e . '  

1. Trinitroazobenzol yon P e t r i e %  crhalten dutch Ein- 
wirkung yon heisser Salpetersgure auf Azobenzol, yon uns 
erhalten dutch Nitriren des Paranitroazobenzols mit kalter Sal- 
peterstture. Gelbe Nadeln. Sehmelzpnnkt 112 ~ C. (eorr, 114"3~ 
Mit NH~SH+NaOFI due  Gr t in f~ t rbung ,  die naehher ins 
olivenbraune tibergeht. Stellung: 

. N O ~  2 2 2 3 
(4)N0,,., , C6tt~N = N / oder 

"C6Ha~NO~ 3 5 6 5 

Der Vollstiindigkei~ ha lber  ist das yon E. F i s c  h e r  arts Nitrochlor- 
benzol and Phenylhydrae in  erhalteue,  bei 14-'2 ~ sehmelzeude, zu erwithtmn. 
Dasselbe euthiilL da es Anil in gibt,  wohl alle Ni t rogruppen in eiuem Kern.  
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2. Trinitroazobcnzol aus Paramononitroazobenzol, ferner aus 
Dimetadinitroazobenzol erhalten bei der Nitrirung mit rauchen- 
der Salpetersiiure. In Alkohol und Aceton schwerer 18slich. Gelbe 
brillantgl~nzende Tafeln. Schmelzpunkt 170" C. (corr. 176 ~ C.) 
Mit :NH4SH§ olivengrUn, dann braungelb werdend. 
Stellung: 

(3)I~0~. CoHeN = N. C6H~./ 

Dimetaparatrinitroazobenzol. 
3. Trinitroazobenzol aus Metadinitroazobenzol, leichter 15s- 

liches Product in hellgelbcn gl~nzenden Prismen. Schmelzpunkt 
124" C. (corr. 126-8 ~ r gibt, mit 2qH~SH+Na0H elne griine 
(smaragdgrtine) F~rbung~ die spi~ter gelbroth wird. Stellung: 

(3)N0~CoH4N = N. C , H ~ (  N 0 2 - 2  
odor 5- -6  

\ N02(3) 
4. Trinitroazobcnzol aus Diparadinitroazobenzol. Gelbe 

Nadcln. Schmelzplmkt 160 ~ C. (corr. 165~ Mit NH~SH+NaOtt  
eine Grtinffirbung, die sp~tter ins Blaue iibergcht und danu 
blau blcibt. 

5. Ein ebensolches Product mit heisser Salpetersiiure aus 
Diparadiuitroazobenzol. Schmelzpunkt 185 ~ Diese beiden 
kSnnen nur die Structur 

(4)CoH~--N = N. CoH~( N02 
2 odor 3 

\ 03(4) 
besitzen. 

Die dutch theilweisen Abbau orhalteuen NitrolCturen, sowie 
die Amidoderivate haben wir einer Untersuchung' unterzogen uud 
werden die gewonnenen Resultate n~iehstens publiciren. 

U'ber ein Monobronmzobenzol.  

Da wir durch Nitriren yon Azobenzol in Eisessig glatt 0rtho- 
nitroazobenzol erhielten, so lag es nahe, auch andore Mono- 
derivate in essigsaurer L~isung darzustellen. Voa Bromderivaten 
des Azobenzois siud bis jetzt nur die symmetrischen Dibrom- 
(meta-)azobenzol 1 und Dibrom-(para)-azobenzol sowio ein yon 

2 Gabriel, Bd. IX [.Berl. Berich~e) 1407. 
11 
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W e ri go 1 dargestelltesTetrabromazobenzol bekannt. Die ersteren 
sind durch Reduction der Nitrobromazobenzole erhalten. Das 
Dipara entsteht abcr auch bei der Bromirung yon Azobenzol und 
ebenso das Tetrabromazobcnzol. 

LSst man Azobenzol in Eisessig und fligt etwas mehr als 
die theoretische Menge Brom zu (auf 182 Azobenzol 182 Brom), 
so bildet sich das Bromderivat in der Kalte nach 8 - -10  Tagen; 
rascher gelangt man zum Ziele, wenn man kurze Zcit im Wasser- 
bade am Rtickflussktihler erw~rmt. Bei letztcrer Darstellungs- 
weise muss die Beobachtung ununterbroehen fortgesetzt werden~ 
weft bei llingerer Einwirkung ein Bromhydroazobenzol, das in 
seidegliinzenden Nadeln krystallisirt, resultirt. Offenbar entsteht 
dieses aus dcm gebildeten Bromazobcnzol mit der als Neben- 
product anftretenden Bromwasserstoffsiiure. 

Unterbricht man die Einwirkung des Broms jedoeh, so lange 
die Fltissigkeit braunroth gef~trbt ist, und fallt mit Wasser~ so 
erhalt man zwei Bromazobenzole, die dutch siedenden Alkohol 
getrennt werden kSnnen. 

Das leichter 15sliche Bromazobenzol krystallisirt aus Alkohol 
in goldgelben~ brillantgli~nzenden flachen Nadeln~ die rhombisch 
sind und einen Schmclzpunkt yon 85 ~ C. (uncorr.) besitzen. 

Die Elementaranalyse ergab: 

C - -  55'45 55"17 
H --- 3"62 3-45 

Die Brombestimmung 30"11 statt 30"65 und entspricht dies 
einem Monobromazobenzol. 

Die Stellung wurde bislang nicht bestimmt. Das zweite 
schwer l~isliche Product krystallisirt aus heissem Alkohol in satt 
getben Bl~tttchcn, welche den Habitus yon, aus heissem Wasser 
krystallisirtem Jodblei besitzen. Der Schmelzpunkt desselben 
ist 187 ~ C. Dieses Product, wie anch das bei Behandlung mit 
Bromwasserstoff daraus resultirende Hydroazobeuzol wird yon 
uus untersucht und n~chstens beschrieben werden. 

1 Ch. Aunal. 135 (178), 165 (199). 


