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Beitr ge zur Kermtniss der Azoverbindungen, 

Von Prof. J. V. Janovsky. 

(3Iit 3 Holzsehnit ten.)  

(Vorgelegt in der Sitzunfl am 20. Jlnner 1887.) 

In der Abhandlung tiber N i t r o a z o k S r p e r  und Brom- 
s u b s t i t n t i o n s p r o d u c t e  des A z o b e n z o l s  t habe ich nach- 
gewiesen, dass dureh Einwirkung yon Brom (1 MolekUl) auf in 
Eisessig gel(istes Azobenzol (1 MolekUl), zwei Bromazobenzole 
entstehen, yon denen eines, na ch einer Analyse meines Assistenten 

Herrn L. Erb, sieh als Monobromazobenzol crwies. 
Die weiteren Untersuchungen iiber die Bromirnng yon Azo- 

kSrpern, welche ich in einer km'zen Abhandlung im 13. Hefle 
tier Berichte tier deutschen chemisehen Gesellsehaft zu Berlin z 
mit Hen'n Erb vcr(iffentlichte, ergaben, dass neben diesem Mono- 
bromazobenzol, noeh zwei andere Monobromide und eventuell ein 
Dibromid entstehen. 

Bekanntlieb ist es friiher nieht gelungen Monohalogen- 
derivate des Azobenzols, weder durch direete Substitution dar- 
znstellen, noch selbe durch Condensation nlit Diazoverbindungen 
zu erhalten. Die yon uns dargestellten Monobromazobenzole waren 
tiberhaupt die ersten Monohalog'enazoverbindungen. 

Wenige Monate nach Ver5ffentlichung unserer Arbeit in 
diesen Sitzungsberichtcn, hat Herr H e u m a n n  in den Berichten 
der deutschen chemisehen Gesellsehaft aus DiazokSrpern (p-) 
Menoel~':,)razobenzol erh:dten und ist ihm aueh gelungen, auf 
diesem Wege das Nitril der Azobenzohnonoearbons:Aure, welches 
ich au..~ der Parasulfostiure des Azobenzols im Jahre 1882 dar- 
stellte,3 zu erhalten. 

i Berichte dcr kais. Akademic d. Wissenschaften. Jahrg. 1886, p. 623. 
Berichtc der deutschcn chem. Gesellschaft 1886, p. 2155. 

s Sichc diese Berichte 1882, p. 7t;2. 
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Wir haben nun die Untersuchung der directen Substitutions- 
prodaete der Azok6rper, welche uns fur die Stellungsfrage wiehtig 
erseheint, fortgesetzt und kamen zu folgenden Resultaten. 

Monobromsubstitutionsproducte. 

Die Darstellung der Bromazobenzole dutch direete Ein- 
wirkung yon Brom hat bekanntlich W e r i go  zuerst versucht und 
nachgewiesen, dass Dibrom und Tetrabromazobenzid (Azobenzol) 
dabei entsteht. Ersteres wurde auch durch Reduction des p-Brom- 
nitrobenzols mit alkoholischer Kalilauffe erhalten, und ist somit 
ein symmetrisches DiparadibromazobGnzol 

BrC6H __N - -  N__C6H4Br 
(4) (1) (1) (4) 

Dasselbe sehmilzt bei 205 ~ (uneorr.) und bildet gelbe Nadeln. 
Das Tetrabromazobenzol krystallisirt in feiaen, fast farblosen 

Nadeln, die bei 302 ~ schmelzeu. Dieses Product erhielt Wer igo  
durch Bromiren in alkoholischer Liisung. 

Die Darstellung der Monobromazobenzole geliugt in essig- 
saurer LSsung, wig ja yon vornherein zu erwarten war. Da jedoeh 
diesc Substitutionsproducte leicht Hydrazoverbindungen, wig auch 
Additionsproducte liefern, so ist ein genaues Einhalten der Ver- 
hi~ltnisse, wie auch der Temperatur yon Wichtigkeit. LSst man 
10 Grm. Azobeuzol in 50Cc. Eisessig, erwarmt auf 50--60 ~ C. 
und tr~tgt 9 Grin. (theor. 8"89) Brom ein, so finder cinG langsame 
Einwirkung statt; liisst man nun, nachdem man 4 Stunden bei 
obiger Temperatur bchandelt, erkalten, so erstarrt der Kolben- 
inhalt zu langcn, orangerothen Krystallen, welche aus den Brom- 
azobenzolen besteheu. 

Die Hauptmasse ist ein leieht 15sliches Product und besteht, 
wie wir nachgewiesen) aus Meta-, Para- und in kleiner Mengo 
(3 - -5%)  Orthobromazobenzol neben o-Dibromazobenzol. 

Durch suceessives Behandeln mit Spiritus yon 800/o und 
absolutem Alkohol lassen sich das Para- und Metabromid vom 
Orthobromide abscheiden, schliesslichbleibt ein in goldgl~nzenden 
Blattchen sehwer ltisliehes Dibromid zurtiek, welches einen 
Sehmelzpunkt yon 187 ~ C. hat und irrthUmlich als Monobromid 
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in dcr Abhandlung, die in den Berliner Berichten erschien, yon 
uns beschrieben wurde. 

Das Meta- und Parabromid k(innen nut dureh fractionirte 
Krystallisation aus Spiritus getrennt werden. 

Der Abbau derselben, der mit Zinn und Salzs~ure ausgefUhrt 
wurde, gab aus dem bei 53--55 ~ C. schmelzenden Bromide ein 
fiUssiges Monobromanilin - -a l so  Metabromanilin - -  das bei 82 ~ 
schmelzende Bromid gab Parabromanilin (63 ~ C.) und das Di- 
bromazobenzol ein Ortbobromanilin (29--30 ~ C.). Somit ist das 
bei 82 ~ C. schmelzende Product 

C6HsN --- N.C6 HaB r 
(1) (4) 

das bei 55--56 ~ sehmelzende Bromid 

C~ H 5 N - -  N. C 6 H 4 Br. 
(2) (3) 

Das Orthomonobromid konnte nicbt rein abgeschieden werden, 
da es in geringster Menge entstebt. 

Das Dibromid 187 ~ C. (Schmelzpnnkt) ist 

BrC~ H~N - -  NC~ H4Br. 
(2) (1) (1) (2) 

Parabromazobenzol .  

Das bei 82 ~ C. schmelzende p-Bromazobenzol ist unzersetzt 
flUchtig und krystallisirt in orangerothen, brillant gliinzenden 
Tafeln, die unter dcm Mikroskope die Combination P~, ~Pcx~, 
~ P c %  respective c~Pc~, ~ P ~ ,  OP zeigen. 
Bei raschem Yerdunsten scheidcn sich Durch- ~ d--] 
wachsungszwillinge ab, deren Endfl~ichen nicht aus- 
gebildet sind, sowie auch Vierlinge. Alkohol liist 
es in der Kiilte schwer, beim Kochen sehr leicht 
auf. Aus Petroleumiither, Ather, in welchen das 
Bromid leicht 15slich ist, krystallisirt es in eben 
solchen Krystallen. Von Salpeters~iure wird es leicht nitrirt. 
Schwefels~ture 15st es so wie Azobenzol. Beim Kochen mit 
Reductionsmitteln wird as nur schwer abgebaut~ am leichtesten 
mit Zink and Salzsiiure, oder Zinn und Salzsiiure. Sehwefel- 

4 .  
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ammonium bei andauerndem Kochen f~rbt es dunklcr. Eine 
alkalische Zinnchloridltisung l~isst das Bromid unge~ndert ~ eine 
saure LSsung seheidet bald ein in blassgelben Tafeln krystalli- 
sirendes Bromhydrazobenzol ab. 

Durch Einwirknng yon Salpeters~ture in EisessiglSsung ent- 
stehen gleichzcitig zwei Producte und zwar ein in Alkohl~ Aceton, 
Ather leicht ltisliches, in gelben Nadcln krystallisirendes Product, 
dessen Schmelzpunkt 107--108 ~ C. (uncorr.) ist; dicses gab bei 
der Brombestimmung 26"33 Brom statt 26"15 und i s t  somit eia 
Monobromnitroazobenzol 

C,~ H sBr. NO~. N2. 
(4) (1)' 

bei andauerndcm Kochen mit Amonhydrosulfid fiirbt cs sieh grUn 
(in alk0holischer LSsung), dann gelb und fSllt beim Erkalten eiu 
in gl~tnzendcn Bl~ittchen krystallisirendes Amidobromazobenzol 
heraus. 

Das zweitc bei der Nitrirung in Eisessig entstehende Product 
ist rotb, krystallisirt in wolligen Nadeln, 15st sich schwer in 
Alkohol, leichter in Aceton nnd gar nicht in Petroleumiither. Der 
Schmelzpunkt ist 190 ~ C. 

Die Analyse desselben ergab: 
th. 

C --  41" 55 41" 05 
H ~ 2"04 1"98 

Br --  23- 04 22" 08 

u n d i s t  dicses Product somit ein p-Bromdinitroazobenzol. Beim 
Reducircn mit Amonhydrosulfid fiirbt es sich braun und liefert 
ein Reductionsproduct, welches die LSsungen stark tingirt, durch 
S~turen roth gef~rbt wird und den Reactionen nach wahrschein- 
lich tin p-Bromdiamido~lzobenzol ist. 

Dicses letztere krystallisirt in goldgclbcn Tafeln aus alko- 
holischcr LSsung und fiirbt Wolle substantiv wic Chrysoidine. 

:~bcr die Stellung" der Nitrogrnppen kSnncn wir endgiltig 
crst nach vSlligem Abbsu urtheilen, doch ist die wahrscheinliche 
Stellung nach den fi'iiher gewonncn Resultaten iblgende: 

Br C G H~ N --  N. ()G H3 (N02)~ (2, 4) 
4 1 1 
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Bei der Sulfirung der Paraderivate des Azobenzols (Nitro- 
und Bromderivat) entstehen symmetrische Para-, Nitro-, p-Salfo- 
s~uren~ beziehungsweisep-Bromparasulibsi~uren. Bei der Bromirung 
der p-Sulf:~sSure entstehtp-Brc, m-p-Sulfosi~ure. Somit erseheint es 
als htiehst wahrseheinlieh, dass bei der Nitrirung yon p-Bromazo- 
benzol p-Brom-, p-•itroazobenzol entsteht. Dutch Dinitrirung yon 
Diparaderivaten (p-Nitro-, p-Sulfos~ture) und Diparadinitroazo- 
benzol entstehen immer a s s y m m e t r i s e h e Dinitroprodu ete und 
wird dies in ob~gem Falle wahrseheinlieh auch der Fall sein. Das 
Bromid wSre somit alas Chrysoidinbromid, da dem Chryso~din die 
Fonnel 

2 C6:NsN = Iq. CsH3(NH~)2 4 

gegeben wird. 
Um die Ideutiti~t oder Versehiedenheit festzustelien, sind 

Versuehe mit Chryso~din im Gange. 
Beim Behandeln des p-Bromazobenzols mit rauehender 

Sehwefelsaure (14% SOn) ,und zwar auf I Theil Bromid 5 Theile 
Schwefelsaure, erhiilt man eine B r o m a z o b e n z o t m o n o s u l f o -  
siiure,  welche beim VerdUnnen mit Wasserin orangebrannen, 
goldschimmernden Bliittern krystallisirt, die S~ture gab bei der 
Analyse: 

theoretisch 

Brom . . . . .  24" 02 23" 50 
Wasser . . . .  13- 48 13.67 
Sehwefel . .  9" 21 9.39 

woraus sich die Formel C1~ H s Br. 1'~. SOn H + 3 aq berechnet. 
Aus wKsseriffer LSsung krystallisirt sie in sehr flachen 

lqadeln, alas Kaliumsalz in rhombischen Tafeln~ wasserfrei; das 

Ka-Salz Na,~Slh Zn-S~4z 

Iqa t r iumsa lz i~ l  seidegliinzenden, gelben bladeln, welehe unter 
dem Mikroskope als Zwillinge sieh zu erkennen geben. Das 
Z i n k s a l z  ist in der Form htiehst eharakteristiseh. Die Sehwer- 
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l~Jsliehkeit des l q a t r o n s a l z e s  m a c h t  d i e s e  St ture  g e e i g n e t  
a ls  R e a g e n s  a u f  Iqa t ronsa l ze .  

~qach siimmtlichen Reactionen ist also die S~ture i d e n t i s c h 
mit der aus A z o b e n z o l p a r a s u l f o s i i u r e  durch directe Bro- 
mirunff erhaltenen Siinre, die ich imJahre 1884 in diesenSitzungs- 
berichten, pag. 647 (Bd. LXXXIX, Abth. II) beschrieb. Die 
Constitution ist somit 

Br--C6H4N ~-- ~N CGH4.SOaH + 3aq. 
(4) (1) (1) (4) 

Beim Abbau liefert sit Bromanilin (Schmelzpunkt 63, 50 ~ C.) und 
Sulfanilsi~ure. 

Metabromazobenzol. 

Dasselbe entsteht in bedeutender Menge beim Bromiren des 
Azobenzols, es ist in vielen Eigenschaften, namentlich dem 
niedrigen Schmelzpunkt, der dureh geringe Mengen yon ihm bei- 
gemisehtem Parabromazobenzol yon 53--63 ~ schwanken kann~ 
dem Azobenzol iihnlich und wurde ursprtinglich yon uns stets als 
unbromirtes Azobenzol angesehen~ ehe die Analyse uns nachwies, 
dass der aus den Mutterlaugen des Parabromazobenzols krystalli- 
sirende, dem Azobenzol ~thnliche KSrper Metahromazobenzol ist. 
In reinem Zustande aus Petroleumitther krystallisirt~ bildet das 
Metabromazobenzol gelbbraune Bltttter, die bei 53--55 ~ C 
schmelzen und sich in Alkohol, Ather, Petroleumiither, Chloro- 
ibrm und Benzol leicht 15sen. Das geschmolzene Product bleibt 
lange fitissig und erstarrt erst beim Umriihren. Es ist unzersetzt 
flUchtig. 

LSst man dieses Product in Eisessig oder aber behandelt 
man es zuerst mit Salpeterstture (1~ 4) und setzt nach und nach 
rauchende Salpetersliure hinzu, so erhiilt man ein Ritroproduct, 
welches beim Erkalten sich in orangerothen lqadehl ausscheidet; 
dasselbe gibt bei der Analyse einen Bromgehalt yon 25" 7 statt 
26"16~ ist also ein Mononitromctabromazobenzol; kS schmilzt 
bei 123 ~ C. 

Metabromazobenzolsulfositure. 

LSst man das bei 53--55 ~ C. schmelzende Monobromazo- 
benzol in rauchender Schwefels~ture und erw~trmt auf160-- 170 o C. 
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so scheidet sigh beim VerdUnnen mit Wasser eine Sulfos~ure aus, 
dig der Gr i e s'schen p-Sulfosiiure des Azobenzols iihnlieh sieht. 

Der Wassergehalt der S~ure - -  9"8 statt 9"40 
der Schwefelgehalt - -  9"65 , 9-64~ 

woraus die Formel 

Cl2 H s B r .  1~ 2 . SOat:I + 11/2 aq 

sich ableitet. 
Die S~ture verh~ilt sigh der p-Brom-p-SuIfosiiure des Azo- 

benzols ganz iihnlich und liefert ebenso schwer 15sliehe Alkali- 
salze wie jene. Mit Kalinmsalzen (Chlorkalium, Kaliumsulfat, 
Nitrat) liefert sie selbst in 1-procentigen LSsungen einen perl- 
muttergli~nzenden, in mikroskopischen 1~ a d e In krystallisirenden 
Iqiederschlag, der aus heissem Wasser umkrystallisirt die Form 
zeigt: (~P, Po~, P). 

Das l ~ a t r i u m s a l z  f~illt ebenfalls aus 1-procentigen LSsun- 
g'en 1 yon l~atriumchlofid oder Sulfat in blassgelben, perlmutter- 
gliinzenden Bli~ttern. Die Reaction ist ungcmein empfindlich und 
empfiehlt sich die Metabromazobenzolsulfos~iure als ein vorztig'- 
l i c h e s  R e a g e n s  auf lqa t r ium.  Das l~atronsalz krystallisirt aus 
heissem Wasser in g'rossen perlmuttergl~nzenden Tafeln. 

Die Versuche, welche mit 1-proeentigen LSsungen von 
Kalium- und ~atriumsalzen gemacht, behufs Verwendung" der 
Sulfosi~ure in der Analyse~ ergaben sehr befriedigende Resultate, 
welche wit demniichst in einer kurzen Arbeit besprechen wollen. 

Das neben dem Para-  und Metabromazobeuzo] entstehende 
O r t h o dib r o m a z o b e n z o 1 krystallisirt in ~oldgl~inzenden Schup- 
pen~ die bei 187 ~ C. schmelzen und schwer fitichtig sind. Dieses 
Product~ welches wir friiher fiir ein Monobrom, respective ftir 
identisch mit dem o-Monobromazobenzol hielten, l~sst sich dutch 
heisscn Alkohol rein darstellen. Es ist in Ather, Alkohol schwer, 
in Aceton leichter l~slieh~ Benzol 15st es ebenfalls. Die LSsungen 
des Dibromorthoazobenzols si~d blassgelb gefarbt. Dieses Ortho- 
dibromazobenzol~ das isomer ist mit dem bei 205 ~ schmelzenden 

Natronsalze 1 Grm. in 1 Liter gelSst, gebeu nach 1/ingerem Stehen 
ebenfalls noch eine, wenn auch schwaehe Reaction. 
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Diparabromazobsnzol und Dimetabromazobenzol vom Schmelz- 
punkt 125" 5 ~ C., welche letztere dutch Reduction der Nitrobrom- 
benzole - -  bcziehungsweise 0xydation dcr Hydrazobrombenzole 
erhalten wurden - -  zeigt, wie erw~thnt, einen Schmelzpunkt yon 
187 ~ C. und gibt beim Abbau Orthobromanilin (29--30 ~ Schmelz- 
punkt). 

In eisessigsaurcr LSsung nitrirt sich das Dibromid sofort 
zu cinem Nitroderivat, das beim Erkalten rothe, schwer 15sliche 
Nadeln bildet, deren Analyse 

Kohlenstoff --  30' 08 
Wasserstoff= 1"45 
Brom --  33" 71 

30" 32 
1 "06 

33.26 

gab. Daraus berechnet sich ein Trinitrodibromazobenzol. Der 
Schmelzpunkt desselben wurde zu 135 ~ C. bestimmt. 

Subst i tu i r te  Nitroazok6rper und Yerhalten der Nitroazo- 
k f r p e r  zu Reductionsmitteln.  

W~thrend die Darstellung der Nitrobromazobezole dutch 
Nitriruug der Bromide leicht vor sich geht, geliugt es nur schwer 
Brom oder andere Halogens in dis Nitroazobcnzole einzuflihren. 
Es ist uns zum Beispiele nicht gelungen, durch Einwirkung yon 
Brom in essigsaurer oder alkolischer LSsung aus Paranitroazo- 
benzol Bromide zu erhalten, ebenso wenig reagirt Diparadinitro- 
azobenzol. Das yon uns im Sommer vorigen Jahres dargestellte 
O r t h o n i t r o  az o b e n z ol, welches dutch Nitrirung yon Azobenzol 
in Eiscssig erhalten wird, ~ reagirt mit Brom und gibt ein Sub- 
stitutionsproduct. 

Das 
Orthonitroazobenzol 

entstcht lsicht, wenn man die LOsang" des Azobenzols in Eisessig' 
erwKrmt (auf 90--100 ~ C.), circa die gleiche Menge yon rauchen- 
der Salpetersiiure (auf 10 Grin. Azobenzol circa 10 Grm.) ein- 
tr~tg't ul~d nach stUrmischer Reaction erkalten liisst. Die Ausbeute 
ist fast theoretisch. Dieses Nitroazobenzol wird mit Wasser 

1 Siehe auch diese Berichte der kais. Akademic, Bd. XCIII, II. )~bth., 
p. 623. 
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abgeschieden, gewaschen und aus Spiritus umkrystallisirt. Es 
schmilzt bei 125~ ~ C. (w~thrend das Paranitroazobenzol bei 
137 ~ sehmilzt), ist in Alkohol, Ather, Aeeton viel leichter 15slich 
als das P-Nitroazobenzol. Die LSsungen haben eine satt-orangc- 
rothe Farbe. 

Bromirt man das Nitroderivat in Eisessigl~Jsung~ so erh~tlt 
man ein M o n o b r o m n i t r o a z o b e n z o l  yon blassgelber Farbe, 
das in Alkohol schwcr 15slich ist. (Schmelzpunkt - -  132 ~ C.) 

Wesentlich verschieden yon dem Paranitroazobenzol verhSlt 
sich das Orthonitroazobenzol gegen tleductionsmittel. 

Reducirt man mit alkoholischcr Kalilauge, odor Natrium- 
amalgam oder alkalischer ZinncblorUrl~Jsung'~ so verf~rbt sieh die 
FlUssigkeit sch~Jn s m a r a g d g r t i n ;  diese LSsung entflirbt sich an 
tier Luft, oder aueh wenn man CO d dureh dieselbe leitet. Einen 
den fi'tiher beschriebenen Nitrolsiiuren, die wir aus Mono- and 
D i n i t r  o derivaten erhielten ~, analogen KSrper, dem die Gruppe 
--- N- -OH oder NO eigen wlire, haben wit nieht isoliren kSnnen. 
Wahrseheinlieh bildet er sieh bei den oben angeftihrtenReaetionen 
voriibergehend. 

Erhitzt man lgngere Zeit mit alkoholischem Kali, so t'Sngt die 
FlUssigkeit plijtzlich stark zu stossen an und seheidet sich ein 
gelber, seidegl/inzender Niedersehlag in derselben aus. Setzt man 
auch Alkohol hinzn und koeht 1- -2  Stunden, so tritt welter keine 
Ver~tndermJg' ein. 

Dieser Niederschlag ist leicht rein zu erhalten, da er vom 
Nitroazobenzol, some Amidoazobenzol (ortho), welches letztere 
immer in geringer Menge nebenbei entsteht, dutch seine Schwer- 
15slichkeit in Alkohol, :~thcr, Aceton~ Eisessig untcrsehieden ist. 

Benzol nimmt in der Siedebitze mehr yon diesem KSrper auf; 
am bcsten reinigt man ihn mit hSher siedenden aromatisehen 
Kohlenwasserstoffen. Ein Gemisch yon Xylol und Toluol 15st ihn 
bei der SiedetemperatHr; beim Erkalten f/~llt das Nitroproduct fast 
vollstEndig heraus. L/isst man dieLSsung sehr lang'sam (imWasser- 
bade) erkalten, so seheidet sich dieses Product in orangegelben 
Schuppen ails. Seine auffallendste Reaction ist die, dass er yon 
Schwefelsiiure yon 66 ~ B~ mit k i r s c h r o t h e r  Farbe aufg'enommen 

i Siehe dlese Bcrichte 1885, p. 207. 
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wird~ yon ranchender Schwefels~iure mit v i o l e t t c r  Farbc. Wird 
die LSsung auf eine Glasplatte ausgebreitet, so fih'bt sic sigh 
priichtig blau.  

Denselben KSrper erhielten wir noch bei der Reduction yon 
o-Nitroazobenzol mit Natriumamalgam. Man l(ist alas Nitroproduct 
in 90-procentigem Alkohol und tr~igt sovicl fitissiges Natrium- 
amalgam eiu, als zur Azotirung nSthig ist (anf 1 Molektil Nitro- 
azobenzol 2 Molektile Natrium). Beim Eintragen des Natrium- 
amalgams verf'~irbt sich die FlUssigkeit braun~ dann olivengrtin 
und schliesslich~ wenn fast 3/4 des Amalgams eingctragen sind~ 
priichtig smaragdgrUn (etwa wie cine ges~ittigte LSsung yon 
Chromsulfa t ) -  triigt man das Amalgam vollstfindig ein, so schl~tgt 
die Farbe um und wird gelb, wobei sich ein flockiger Nicder- 
schlag a b s c h e i d e t -  10 Grm. Nitroazobcnzol get)en bci obiger 
Behandlung circa 9 Grin. des Reductionsproductes. 

Wir erwarteten auf diesc Art zu eincm Hexaazobeuzol zu 
gelangen 

2 C~ H~ N --  N. C G H a NO 2 -+- 4 Na 2 + 4 H 2 0 - -  
~ CGH~N~N.CGHaN 

II + 8NaOH. 
-- C GH~ N = N. C~ H~N 

Die Analysen haben abet diese Annahme nic h t best~itigt. 
Wird noch iiberschUssigcs Natriumamalgam zugesctzt, so tritt 
keine weitere Anderung tin. F~illt man das gebildete Product mit 
Wasser und Salzs~iure heraus~ so resultirt ein schwach gerSthetes 
Filtrat, das beim Eindampfen schr wenig griinschillernde Kry- 
stalle liefert. Der Niederschlag, dcr den Kiirper enthlilt~ wird 
gewaschen, getrocknet und aus Xylol umkrystallisirt. 

Die Analysen der getrockncten Substanz gaben: 

Kohlcnstoff-- 69.13 70" 12 
Wasserstoff - -  5" 51 5" 07 

Die theoretische Berechnung ist C - -  70.93, H --- 4" 44. Da 
die Substanz beim Erhitzen zerfiillt~ erkl~irt sich die Differenz 
dadurch~ dass nicht alles Wasser entfernt werden kann. Aus den 
Zahlen leitet sigh die Formel C24H~sN60 ab. 

Im reincm Zustandc ist es r orangegelbes~ aus fcttig sich 
anfiihlenden~ mikroskopischen Schuppen bestchendcs Pulver, 
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welches bei 206 ~ C. n i ch t  unveriindert schmilzt und sich unter 
theilweiser Zersetzung sublimiren liisst. Aus siedendem Eisessig 
krystallisirt es in Bllittchen, die mikrokrystallinisch sind, aus Xylol 
ebenfalls; in AnilinS1 ist es leiehter 15s]ich uad liefert die LSsung 
grosse Bliitter, dieCombinationen yon c~P, oPoder  ~P~  Pc~  dar- 
stellen. Die Bliitter sind sternfSrmig verwachsen. Salzsiiure reagirt 
auf den KSrper nicht. Rauchende Salpeters~ure 15st ihn mit 
fuehsinrother Farbe; beim Erwiirmen dieser L~sung tritt eine 
heftige Reaction ein u n d e s  schcidet sich nach dem Erkalten ein 
sattgelbes krystallinischcs Nitroderivat aus. Auch in eiscssig- 
saurer LSsung nitrirt der K~rper. Schwefels~iure (66 ~ B~), sowie 
Chlorsulfons~ture 15sen den KSrper mit k i r s c h r o t h e r  Farbe; 
beim VerdUnnen mit Wasser entsteht eine rothe LSsung~ die yon 
Reductionsmitteln nur schwer angegriffen wird. Zink und 
Schwefels~iure in diese LSsung eingetragen, f~l:bt gelbroth und 
erst nach langer Einwirkung wird die LSsung blassrosa gefiirbt. 

Irgend welche den HydrazokSrpern ~ihnliche Verbindungen 
konnten bislang nicht erhalten werden. Rauehende Schwefelsiiure 
l~st in der K~ilte mit charakteristischer methylvioletter Farbe; 
anch dicse L(isung wird beim Verdiinnen mit Wasser roth. Beim 
Stehen an der Luft verfiirbt sie sich s t a h 1 b ] a u. Dieses Verhaltcn, 
sowie das gegen Reduetionsmittel (Zink und Essigsiiure, Zinn 
und Salzs~iure) spreehen nieht dafUr, dass der KiJrper ein inter- 
mediiires Reductionsproduct zwisehen C~ H 5 N --  N. C 6 H4NO ~ und 
C6H.N --  N. C6H~NH 2 w~tre - -  denen alle die von uns beschriebenen 
N i t r o l k / J r p e r  der Azoreihe lassen sich zu AmidokSrpern r edu  
ciren und 15sen sich in Alkalien mit blauer Farbe anf. Dieses 
Product wird wedcr yon w~sserigem~ noch alkoholischem Kali an- 
g'egriffen und verhiilt sich ganz neutral gegen Alkalien~ wie Stturen. 
Nur hSchst concentrirte Sguren reag'iren mit dem KSrper. Dcr hohe 
Schmelzpunk b die Sehwerliislichkeit sprechen dafiir, dass wi res  
hier mit einer complicirten Azoverbindung" zu thun haben. Die 
Analysen stimmen am besten auf einen K(Jrper, dessen Formel 

C 6 H 5 N - -  N C 6 H 4 - - N - - N - - C  6 H~ N = NC 6 H 5 ' 
\ /  

O 

Ein Hexaazobenzol crfordertc C----73"85 H =  4"61. 
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also ein H e x a a z o o x y b e n z o l .  Doch kann nur der Abbau und 
das Studium eingehender Reactionen die yon uns angenommene, 
bislang hypothetische Formel rechtfertigen. Wir behaIten uns vor, 
auf dieses interessante Reductionsproduct in der niichsten Ab- 
handlung zurtickzukommen. 

}Iononitroazobenzolsulfositure.  

Die Mononitrosulfos~turen des Azobenzols habe ieh in diesen 
Berichten (Jahrg. 1882, p. 238 - -  Jahrg. 1883~ p. 714) be- 
schrieben und nachgewiesen, dass beim ~r der Parasulfo- 
s~ure des Azobenzols vorwicgend Paranitroparasulfosgure 

~02 C6 H4Iq --  NC G H,~. SOaH , 
(4) (1) (1) (4) 

und Metanitroparasulfosi~ure 

NO~ C~H4N -- b~ C G H~. SOaH 
(3) (1) (1) (4) 

gebildet werden, welehe beide bei weiterem Nitriren in die Meta- 
paranitroparasulfos~iure tibergehen. 

(a)  o2\ (4) NO2/CallaN = Nc~n~.s0an. 
(1) (1) (4) 

Letztere liefert ein Triamidobenzol (1, 2, 4), dessen Reaetionen 
ieh damals ebenfgdls angefl~hrt. 

Alle Versuehe~ um dureh Einwirkung yon Sehwefelsiiure auf 
die Nitroderivate (Paranitroderivate) des Azobenzols Nitrosulfo- 
sliuren darzustellen, bewiesen uns nur, dass das P-Mononitroazo- 
benzol mit Krystallsehwefelsiiure eine rothe Sulfos~iure gibt, die 
aber nieht genUgend rein isolirt werden konnte. '  Die rauehende 
Siiure reagirt fast gar nicht und die Pyroschwefelsliure zerstSrt 
den grSssten Theit des Nitroazobenzols. Dinitroazobenzol 15st sich 
in rauehender Schwefelsiture und Chlorsnlfos~ure auf~ fi~llt abet 
mit Wasser unveriindert wieder heraus. Das O-Nitroazobenzol 
reaglrt aber anf Schwefels~ture viel leiehter. 

1 D:~ die Sgurc roth und. auch rothe Salze gibt, so kann sie nicht 
identisch sein mit tier p-Nitro-p-Sulfosiiure. 
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Tr~ig't man das bei 127 ~ C. schmelzende O-Nitroazobenzol 
(1 Theil) in (5 Theile) rauehende Schwefels~iure (14% activ S03) 
ein, erw~trmt einige Minuten auf 160 ~ so 10st sich der Azoktirper 
mit rothgelber Farbe auf, die Ltisung briiunt sich dann und nimmt 
endlieh eine g'rUne metallisch-glOnzende Farbe an. 

Verdtinnt man dann sofort mit Wasser (2 Volume), so scheidet 
sieh naeh dem Erkalten die S~iure in langen, rothen Nadeln aus, 
die sehr zerfliesslieh sind und getroeknet einen Sehwefelgehalt 
yon 10"13% geben. 

Die Analysen des Kaliumsalzes, Natriumsalzes und Silber- 
salzes geben die Zahlen 

Kalium . . . . . . . .  10" 80 
Natrium . . . . . . .  7" 22 
Silbersalz . . . . . .  25" 74 

theoretisch 

11 "30 
6 '99 

26" 02 

Aus diesen Zahlen bereehnet sich die Formel der Nitrosulfo- 
si~ure 

C,~H~NO~.SO3H (wasserfi'ei gedaeht). 

Die S~ure l(ist sich in Wasser mit dunkelrother Farbe. 
K a l i u m c a r b o n a t  fNlt aus der Liisung einen purpurrothen 

wolligen Niederschlag; selbst verdtinnte LOsungen werden gefifllt. 
N a t r i u m e a r b o n a t  f~llt nach einigen Stehen einen 

murexid~thntichen~ krystaIIinischen Niederschlag. Beim Umkry- 
stallisiren erhKlt man purpurrothe, metallisch-griin schimmernde, 
rhombische Tiifelchen. 

Die Stellung der Sulfogruppe wurde bi~lang nicht bestimmt. 

O-Amidoazobenzol. ' 

Entsteht a m  bestcn durch Peduetion des O-Nitroazobenzols 
mit Amonhydrosulfid in der W~trmc. Vortibcrgehend bildet sich 
eine Nitro!s~ture, die in w~sserig'eu Alkalien mit violettblauer 
Farbe 15slieh. Beim Erkalten der geniig'end redueirten L0sung 
f~llt das Orthoamidoazobenzol in gelben KrystMlen heraus. Dureh 
Umkrystallisiren aus warmem, verdtinntem Alkohol erh~tlt man es 

1 Siehe auchBcrichte d. deutschcu chemischen Gesellschaft 1886. 2155. 
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in g'oldgelben Nadeln, die einen brillanten Glanz besitzen und an 
den PinakoYdfiachen b l a u  schimmern. Der Schmelzpunkt ist 
123 ~ C. (der des P-Amidoazobenzols 127.4). Salpetersiture f~llt 
aus alkoholischen LSsungen einen bordeauxrothcn ~qiederschlag~ 
und ist das salpetcrsaure Salz viel schwerer l(~slich~ als das des 
gewi~hnlichen Amidoazobenzols. Mit H Cl bildet es rothe Nadeln, 
die einen blauen Reflex zeiffen, yon Silbernitrat~ sowie Oxals~ure 
wird es ebenso gef~llt, wie das gewShnliche Amidoazobenzol, 
doch unterscheiden sich diese Niederschli~g'e durch ihre Krystall- 
formen. Das Acetat des Paraamidoazobenzo] ist vicl leichter 
15slich, ebenso das Platinsalz, als die entsprechenden Orthoamido. 
salze. 

hglalz-or[bo para 

NO~H-O p. 

Diazotirt und mit Bascn condensirt, erzeugt es i~hnliche 
Farbstoffe, wie das Paraamidoazobenzol. Eigenthtlmlich ist es, 
dass im Allgemeinen die Salze des O-Amidoazobenzols schwercr 
liislich sind~ als die des P-Amidoazobenzols~ wiihrend sonst 
gewiihnlich Paraverbindungen schwerer li~slich sind. 

Beim Nitriren des Azobenzols in Eisessig cntstehen maneh- 
real, und zwar wenn iiberschUssige Essigsi~ure angewendet wurde, 
rothe perlmuttergl~inzende Bli~ttchen, welche beim Erkalten der 
LSsung ii'Uher herauskrystallisiren, als alas Mononitroazobenzol. 
Dieselben sind im Aussehen dem Diparadinitroazobenzol sehr 
hhnlich und wurden auch wegen tier SehwerlSslichkeit yon uns 
friiher fur Diparadinitroazobenzol angesehen. Die Analyse der- 
selben, sowie das Vcrhalten zu LSsungsmitteln best~tigte die 
Annahme n ieh t .  Die Entstehung dieser Blatter, die ein hTitro- 
product sind, hang't yon der Concentration und Temperatur 
der L~sung wesentlieh ab. 
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Wit erhielten die Krystalle neben Orthonitroazobenzol beim 
L(isen yon 30 Grin. Azobenzol in 200 CC. Eisessig, Erw~irmen auf 
40 ~ C. und Zusatz von 60 CC. HNO a (1"51). Naeh 12-stUndigem 
Stehen setzt sich das Nitroproduct ab (wirerhielten 10--14 Grm.). 
Die Mutterlauge licfert dann O-Nitroazobenzol. 

Der Schmelzpunkt der Bliitter ist 122 ~ C. 

Die Analyst ergab his jetzt nicht gut Ubereinstimmende 
Resultate 

C = 58.7 59"21 
H - -  4-07 3.72. 

Das Nitroproduct entspricht am meisten noeh cinem Ni t ro-  
a z o x y b e n zo 1. Von diesen sin d bislang zwei bekannt, tines das 
bei 139 ~ C. schmilzt, in rothen Nadeln krystaUisirt und tines das 
bei 4:9 ~ C. sehmilzt und in gelben Tafeln krystallisirt, beide ent- 
stehen beim Nitriren des Azoxybenzols. 

Das oben angefUhrte, bei 122 ~ C. sehmelzende Product 
krystallisirt in Tafeln~ die roth, pcrlmuttergliinzend sind und in 
muscovit~hnliehen Zwillingen aus Alkohol erhalten werden kiinnen. 
Mit alkoholisehem Kali verfiirbt kS sigh grUn und reducirt sich zu 
einem Amidoproduct. Mit Brom geht es eine Verbindnng ein, die 
bei 126 ~ schmilzt. Mit Salpetersiiure gibt es ein in langen Nadeln 
krystallisirendes Nitroproduct. 

Mit derUntersuchung diesesProduetes, sowie derReductions- 
producte der Dinitrok(irper mit Natriumamalgam, sind wir eben 
beschiiftigt und werden die yon uns erlangten Resultate in einer 
ni~ehsten Arbeit publiciren. 


