Beitrage zur Kenntniss der Azoverbindungen,

Von Prof. J. V. Janevsky.
(it 3 Holzschnitten.)

(Vorgeiegt in der Sitzung am 20. Jinner 1887.)

In der Abhandlung tiber Nitroazokodrper und Brom-
substitutionsproducte des Azobenzols?! habe ich nach-
gewiesen, dass durch Einwirkung von Brom (1 Molekiil) auf in
Eisessig gelostes Azobenzol (1 Molekiil), zwei Bromazobenzole
entstehen, von denen eines, nach einer Analyse meines Assistenten
Herrn L. Erb, sich als Monobromazobenzol erwies.

Die weiteren Untersuchungen fiber die Bromirung von Azo-
korpern, welehe ich in einer kurzen Abhandlung im 13. Hefte
der Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin *
mit Herre Erb verdffentlichte, ergaben, dass neben diesem Mono-
" bromazobenzol, noch zwei andere Monobromide und eventuell ein
Dibromid entstehen.

Bekanntlich ist es frither nicht gelungen Monohalogen-
derivate des Azobenzols, weder durch directe Substitution dar-
zustellen, noch selbe durch Conderisation mit Diazoverbindungen
zu erhalten. Die von uns dargestellten Monobromazobenzole waren
therhaupt die ersten Monohalogenazoverbindungen.

Wenige Monate nach Veroffentlichung unserer Arbeit in
diesen Sitzungsberichten, hat Herr Heumann in den Berichten
der deutsehen chemischen Gesellschaft aus Diazokorpern (p-)
Monochiorazobenzol erhalten und ist ihm auch gelungen, auf
diesem Wege das Nitril der Azobenzolimonocarbonsiiure, welches
ich aus der Parasulfosiure des Azobenzols im Jahre 1882 dar-
stellte,? zu erhalten.

1 Berichte der kais. Akademic d. Wissenschaften. Jahrg. 1886, p. 623,
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1336, p. 2155.
3 Siche diese Berichte 1882, p. 762.
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Wir haben nun die Untersuchung der directen Substitutions-
producte der Azokdrper, welche uns fiir die Stellungsfrage wichtig
erscheint, fortgesetzt und kamen zu folgenden Resultaten.

Monobromsubstitutionsproducte.

Die Darstellung der Bromazobenzole durch direete Ein-
wirkung von Brom hat bekanntlich Werigo zuerst versucht und
nachgewiesen, dass Dibrom und Tetrabromazobenzid (Azobenzol)
dabei entsteht. Ersteres wurde auch durch Reduetion des p-Brom-
nitrobenzols mit alkoholischer Kalilauge erhalten, und ist somit
ein symmetrisches Diparadibromazobenzol

BrC,H,—N = N—C,H, Br
4) CIRNCY 4)

Dasselbe schmilzt bei 2056° (uncorr.) und bildet gelbe Nadeln.

Das Tetrabromazobenzol krystallisirt in feinen, fast farblosen
Nadeln, die bei 302° schmelzen. Dieses Product erhiclt Werigo
durch Bromiren in alkoholischer Lisung.

Die Darstellung der Monobromazobenzole gelingt in essig-
saurer Losung, wie ja von vornherein zu erwarten war. Da jedoch
diese Substitutionsproducte leicht Hydrazoverbindungen, wie auch
Additionsproducte liefern, so ist ein genaues Einhalten der Ver-
hiltnisse, wie auch der Temperatur von Wichtigkeit. Lost man
10 Grm. Azobenzol in 50 Ce. Eisessig, erwérmt auf 50—60° C.
und tragt 9 Grm. (theor. 8-89) Brom ein, so findet eine langsame
Einwirkung statt; ldsst man nun, nachdem man 4 Stunden bei
obiger Temperatur behandelt, erkalten, so erstarrt der Kolben-
inhalt zu langen, orangerothen Krystallen, welche aus den Brom-
azobenzolen bestehen.,

Die Hauptmasse ist ein leicht 16sliches Product und besteht,
wie wir nachgewiesen, aus Meta-, Para- und in kleiner Menge
(3—Dvy,) Orthobromazobenzol neben o-Dibromazobenzol.

Durch successives Behandeln mit Spiritus von 809/, und
absolutem Alkohol lassen sich das Para- und Metabromid vom
Orthobromide abscheiden, schliesslichbleibt ein in goldglinzenden
Blattchen schwer losliches Dibromid zuriick, welches einen
Schmelzpunkt von 187° C. hat und irrthiimlich als Monobromid
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in der Abhandlung, die in den Berliner Berichten erschien, von
uns beschrieben wurde.

Das Meta- und Parabromid kdnnen nur durch fractionirte
Krystallisation aus Spiritus getrennt werden.

Der Abbau derselben, der mit Zinn und Salzsiure ausgefiihrt
wurde, gab aus dem bei 53—55° C. schmelzenden Bromide ein
flissiges Monobromanilin —— also Metabromanilin — das bei 82°C.
schmelzende Bromid gab Parabromanilin (63° C.) und das Di-
bromazobenzol ein Orthobromanilin (29—30° C.). Somit ist das
bei 82° C. schmelzende Product

C,H,N = N.C;H,Br
(1 4
das bei Bb—bH6° schmelzende Bromid

C,H,N = N.C,H,Br.
oG
Das Orthomonobromid konnte nicht rein abgeschieden werden,

da es in geringster Menge entsteht.
Das Dibromid 187° C. (Schmelzpunkt) ist

BrC,H,N = NC, H, Br.
@ o O @

Parabromazobenzol.

Das bei 82° C. sehmelzende p-Bromazobenzol ist unzersetzt
flichtig und krystallisirt in orangerothen, brillant glinzenden
Tafeln, die unter dem Mikroskope die Combination Poo, oo Poo,
oo Poo, respective oo Poo, oo Poo, OP zeigen.

Bei raschem Verdunsten secheiden sich Durch-
wachsungszwillinge ab, deren Endfidchen nicht aus-
gebildet sind, sowie auch Vierlinge. Alkohol list i

es in der Kilte schwer, beim Kochen sehr leicht
auf. Aus Petroleumither, Ather, in welchen das
Bromid leicht loslich ist, krystallisirt es in eben
solchen Krystallen. Von Salpetersiure wird es leicht nitrirs.
Schwefelsdure 16st es so wie Azobenzol. Beim Kochen mit
Reductionsmitteln wird es nur schwer abgebaut, am leichtesten
mit Zink und Salzsiure, oder Zinn und Salzsdure. Schwefel-
4%
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ammonium bei andaverndem XKochen firbt es dunkler. Eine
alkalische Zinnchloridlosung liisst das Bromid ungeéindert — cine
saure Losung scheidet bald ein in blassgelben Tafeln krystalli-
sirendes Bromhydrazobenzol ab.

Durch Einwirkung von Salpetersidure in Eisessiglosung ent-
steben gleichzeitig zwei Producte und zwar ein in Alkohl, Aceton,
Ather leicht 16sliches, in gelben Nadeln krystallisirendes Produet,
dessen Schmelzpunkt 107—108° C. (uncorr.) ist; dieses gab bei
der Brombestimmung 26-:33 Brom statt 26-15 und ist somit ein
Monobromnitroazobenzol

C,,H Br.NO, .N,
@ ay
bei andauerndem Kochen mit Amonhydrosulfid firbt es sich griin
(in alkoholischer Losung), dann gelb und fillt beim Erkalten cin
in glinzenden Blittehen krystallisirendes Amidobromazobenzol
heraus.

Das zweite bei der Nitrirung in Eisessig entstehende Product
ist roth, krystallisirt in wolligen Nadeln, 18st sich schwer in
Alkohol, leichter in Aceton nnd gar nicht in Petrolenmiither. Der
Schmelzpunkt ist 190° C.

Die Analyse desselben ergab:

th.
C=41-55 410D
H= 204 1-98
Br = 23-04 22-08

und ist dicses Produet somit ein p-Bromdinitroazobenzol. Beim
Reduciren mit Amonhydrosulfid firbt es sich braun und liefert
ein Reductionsproduct, welehes die Losungen stark tingirt, durch
S#uren roth gefirbt wird und den Reactionen nach wahrschein-
lich ein p-Bromdiamidoazobenzol ist.
Dieses letztere krystallisirt in goldgelben Tafeln aus alko-
holischer Liosung und fédrbt Wolle substantiv wie Chrysoidine.
Uber die Stellung der Nitrogruppen kinnen wir endgiltig
erst nach volligem Abbau urtheilen, doch ist die wahrscheinliche
Stellung nach den frither gewonnen Resultaten folgende:
BrC,H, N = N.C H,(NO,), (2, 4)
4 1 1 :
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Bei der Sulfirung der Paraderivate des Azobenzols (Nitro-
und Bromderivat) entstehen symmetrische Para-, Nitro-, p-Sulfo-
siuren, beziehungsweise p-Bromparasulfosiuren. Bei der Bromirung
der p-Sulfoséure entsteht p-Brom-p-Snlfosiiure. Somit erscheint es
als hochst wahrscheinlich, dass bei der Nitrirung von p-Bromazo-
benzol p-Brom-, p-Nitroazobenzol entsteht. Durch Dinitrirung von
Diparaderivaten (p-Nitro-, p-Sulfosiiure) und Diparadinitroazo-
benzol entstehen immer assymmetrische Dinitroproducte und
wird dies in obigem Falle wahrscheinlich auch der Fall sein. Das
Bromid wire somit das Chrysoidinbromid, da dem Chrysoidin die
Formel

CGNsN:N.C(;Hs(NHz)zi

gegeben wird.

Um die Identitit oder Verschiedenheit festzustellen, sind
Versuche mit Chrysoidin im Gange.

Beim Behandeln des p-Bromazobenzols mit rauchender
Schwefelsaure (14°/, SO,), und zwar auf 1 Theil Bromid 5 Theile
Schwefelsianre, erhilt man eine Bromazobenzolmonosulfo-
sdure, welche beim Verdiinnen mit Wasser in orangebraunen,
goldschimmernden Blédttern krystallisirt, die Sdure gab bei der
Analyse:

theoretisch
Brom ..... 24-02 2350
Wasser. ...13-48 13-67
Schwefel .. 9-21 9-39

woraus sich die Formel C , H; Br.N,.S0, H + 3aq berechnet.
Aus wisseriger Losung krystallisirt sie in sehr flachen
Nadeln, das Kaliumsalz in rhombisechen Tafeln, wasserfrei; das
\l/

o0 =7 QX

Ka-Salz Na«Salz Zn-Salz

Natriumsalzin seideglinzenden, gelben Nadeln, welche unter
dem Mikroskope als Zwillinge sich zu erkennen geben. Das
Zinksalz ist in der Form hochst charakteristisch. Die Schwer-
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l6slichkeit des Natronsalzes macht diese Siure geeignet
als Reagens auf Natronsgalze.

Nach séimmtlichen Reactionen ist also die Séure identisch
mit der aus Azobenzolparasulfosiure durch directe Bro-
mirung erhaltenen Siure, die ich imJahre 1884 in diesenSitzungs-
berichten, pag. 647 (Bd. LXXXIX, Abth. II) beschrieb. Die
Constitution ist somit

Br—C,H,N =NC;H,.S0,H + 3aq.

4) ® @ @)
Beim Abbau liefert sie Bromanilin (Schmelzpunkt 63, 50° C.) und
Sulfanilséure.

Metabromazobenzol.

Dasselbe entsteht in bedeutender Menge beim Bromiren des
Azobenzols, es ist in vielen Eigenschaften, namentlich dem
niedrigen Schmelzpunkt, der durch geringe Mengen von ihm bei-
gemischtem Parabromazobenzol von 53—63° schwanken kann,
dem Azobenzol dhnlich und wurde urspriinglich von uns stets als
unbromirtes Azobenzol angesehen, ehe die Analyse uns nachwies,
dass der aus den Mutterlaugen des Parabromazobenzols krystalli-
sirende, dem Azobenzol dhnliche Korper Metabromazobenzol ist.
In reinem Zustande aus Petroleumither krystallisirt, bildet das
Metabromazobenzol gelbbraune Blitter, die bei b3—55° C
schmelzen und sich in Alkohol, Ather, Petroleumsither, Chloro-
form und Benzol leicht losen. Das geschmolzene Product bleibt
lange fliissig und erstarrt erst beim Umriihren. Es ist unzersetzt
fliichtig,

Lost man dieses Product in Eisessig oder aber behandelt
man es zuerst mit Salpetersiure (1, 4) und setzt nach und nach
rauchende Salpetersiure hinzw, so erb#lt man ein Nitroproduct,
welches beim Erkalten sich in orangerothen Nadeln ausscheidet;
dasselbe gibt bei der Analyse einen Bromgehalt von 257 statt
26-16, ist also ein Mononitrometabromazobenzol; es schmilzt
bei 123° C.

Metabromazobenzolsulfosiure.

Lost man das bei 53—5H° C. schmelzende Monobromazo-
benzol inrauchender Schwefelsiure und erwirmt auf160—170° C.
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80 scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser eine Sulfosiiure aus,
die der Gries’schen p-Sulfosiure des Azobenzols #hnlich sieht.

Der Wassergehalt der Sdure = 9-8 statt 9-40
der Schwefelgehalt =966 , 9-64,

woraus die Formel
C,,HyBr.N,.SO,H+ 1/, aq

sich ableitet.

Die Sdure verhiilt sich der p-Brom-p-Sulfoséiure des Azo-
benzols ganz dhnlich und liefert ebenso schwer losliche Alkali-
salze wie jene. Mit Kaliumsalzen (Chlorkalinm, Kalinmsulfat,
Nitrat) liefert sie selbst in 1-procentigen Losungen einen perl-
mutterglinzenden, in mikroskopischen Nadeln krystallisirenden
Niederschlag, der aus heissem Wasser umkrystallisirt die Form
zeigt: (oo P, Poo, P).

Das Natriumsalz fillt ebenfalls aus I-procentigen Losun-
gen'! von Natriumechlorid oder Sulfat in blassgelben, perlmutter-
gldnzenden Bléttern. Die Reaction ist ungemein empfindlich und
empfiehlt sich die Metahromazobenzolsulfosdure als ein vorziig-
liches Reagens auf Natrium. Dag Natronsalz krystallisirt aus
heissem Wasser in grossen perlmutterglinzenden Tafeln.

Die Versuche, welche mit 1-procentigen Losungen von
Kaliom- und Natriumsalzen gemacht, behufs Verwendung der
Sulfosdure in der Analyse, ergaben sehr befriedigende Resultate,
welche wir demnichst in einer kurzen Arbeit besprechen wollen.

Das neben dem Para- und Metabromazobenzol entstehende
Orthodibromazobenzol krystallisirt in goldgléinzenden Schup-
pen, die bei 187° C. schmelzen und schwer fliichtig sind. Dieses
Product, welches wir frither fir ein Monobrom, respective fiir
identisch mit dem o-Monobromazobenzol hielten, lisst sich durch
heissen Alkohol rein darstellen. Es ist in Ather, Alkohol schwer,
in Aceton leichter loslich, Benzol 16st es ebenfalls. Die Losungen
des Dibromorthoazobenzols sind blassgelb gefirbt. Dieses Ortho-
dibromazobenzol, das isomer ist mit dem bei 205° schmelzenden

1 Natronsalze 1 Grm. in 1 Liter gelist, geben nach lingerem Stehen
ebenfalls noch eine, wenn auch schwache Reaction.
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Diparabromazobenzol und Dimetabromazobenzol vom Schmelz-
punkt 125-5° C., welehe letztere durch Reduction der Nitrobrom-
benzole — beziehungsweise Oxydation der Hydrazobrombenzole
erhalten wurden — zeigt, wie erwihnt, einen Schmelzpunkt von
187° C. und gibt beim Abbau Orthobromanilin (20—30° Schmeiz-
punkt).

In eisessigsaurer Losung nitrirt sich das Dibromid sofort
zu einem Nitroderivat, das beim Erkalten rothe, schwer losliche
Nadeln bildet, deren Analyse

Kohlenstoff — 30-08 30-32
Wasserstoff — 1-4H 1-06
Brom =33-711 33-26

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

Substituirte Nitreazokérper und Verhalten der Nitroazo-
korper zu Reductionsmitteln.

Wihrend die Darstellung der Nitrobromazobezole durch
Nitrirung der Bromide leicht vor sich geht, gelingt es nur schwer
Brom oder andere Halogene in die Nitroazobenzole einzufiihren.
Es ist uns zum Beispiele nicht gelungen, durch Einwirkung von
Brom in essigsaurer oder alkolischer Lbsung aus Paranitroazo-
benzol Bromide zu erhalten, ebenso wenig reagirt Diparadinitro-
azobenzol. Das von uns im Sommer vorigen Jahres dargestellte
Orthonitroazobenzol, welches durch Nitrirung von Azobenzol
in Eisessig erhalten wird,! reagirt mit Brom und gibt ein Sub-
stitutionsproduet.

Das
Orthonitroazobenzol

entsteht leicht, wenn man die Losung des Azobenzols in Eisessig
erwirmt (auf 90—100° C.), circa die gleiche Menge von rauchen-
der Salpetersidure (auf 10 Grm. Azobenzol circa 10 Gim.) ein-
triagt und nach stiirmischer Reaction erkalten ldsst. Die Ausheute
ist fast theoretisch. Dieses Nitroazobenzol wird mit Wasser

1 Siehe auch diese Berichte der kais. Akademie, Bd. XCIII, II. Abth.,
p. 623.
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abgeschieden, gewaschen und aus Spiritus umkrystallisirt. Es
schmilzt bei 125°—127° C. (wihrend das Paranitroazobenzol bei
137° schmilzt), ist in Alkohol, Ather, Aceton viel leichter loslich
als das P-Nitroazobenzol, Die Losungen haben eine satt-orange-
rothe Farbe.

Bromirt man das Nitroderivat in Eisessiglosung, so erhilt
man ein Monobromnitroazobenzol von blassgelber Farbe,
das in Alkohol schwer 1éslich ist. (Schmelzpunkt = 132° C.)

Wesentlich verschieden von dem Paranitroazobenzol verhilt
sich das Orthonitroazobenzol gegen Reductionsmittel.

Redueirt man mit alkoholischer Kalilauge, oder Natrium-
amalgam oder alkalischer Zinnchloriirlosung, so verfirbt sich die
Fliissigkeit schon smaragdgriin; diese Losung entfirbt sich an
der Luft, oder auch wenn man CO, durch dieselbe leitet. Einen
den friiher beschriebenen Nitrolsiiuren, die wir aus Mono- und
Dinitroderivaten erhielten !, analogen Korper, dem die Gruppe
= N—OH oder NO eigen wire, haben wir nicht isoliren konnen.
Walhrscheinlich bildet er sich bei den obenangefiihrten Reactionen
voriibergehend.

Erhitzt man lingere Zeit mit alkoholischem Kali, so fiangt die
Tlissigkeit plotzlich stark zu stossen an und scheidet sich ein
gelber, seideglinzender Niederschlag in derselben aus. Setzt man
auch Alkohol hinzu und kocht 1—2 Stunden, so tritt weiter keine
Veriinderung ein.

Dieser Niederschlag ist leicht rein zu erhalten, da er vom
Nitroazobenzol, sowie Amidoazobenzol (ortho), welches letztere
immer in geringer Menge nebenbei entsteht, durch seine Schwer-
loslichkeit in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig unterschieden ist.

Benzol nimmt in der Siedehitze mehr von diesem Korper auf;
am besten reinigt man ihn mit hoher siedenden aromatischen
Kohlenwasserstoffen. Ein Gemiseh von Xylol und Toluol 15st ihn
bei der Siedetemperatur; beim Erkalten fillt das Nitroproduet fast
vollstindig heraus. Lisst man die Losung sehr langsam (im Wasser-
bade) erkalten, so scheidet sich dieses Produet in orangegelben
Schuppen aus. Seine auffallendste Reaction ist die, dass er von
Schwefelsdure von 66° Bé mit kirsehrother Farbe anfgenommen

1 Siehe diese Berichte 1883, p. 207.
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wird, von rauchender Schwefelsjure mit violetter Farbe, Wird
die Losung auf eine Glasplatte ausgebreitet, so fiirbt sie sich
prichtig blau.

Denselben Korper erhielten wir noch bei der Reduction von
o-Nitroazobenzol mit Natriumamalgam. Man 19st das Nitroproduet
in 90-procentigem Alkohol und triigt soviel fliissiges Natrium-
amalgam ein, als zur Azotirung nothig ist (auf 1 Molekiil Nitro-
azobenzol 2 Molekiile Natrium). Beim Eintragen des Natrium-
amalgams verfirbt sich die Flissigkeit braun, dann olivengriin
und schliesslich, wenn fast 3/, des Amalgams eingetragen sind,
prichtig smaragdgriin (etwa wie eine gesittigte Losung von
Chromsulfat) —triigt man das Amalgam vollstéindig ein, so schligt
die Farbe um und wird gelb, wobei sich ein flockiger Nieder-
schlag abscheidet — 10 Grm. Nitroazobenzol geben bei obiger
Behandlung circa 9 Grm. des Reductionsproductes.

Wir erwarteten auf diese Art zu einem Hexaazobenzol zu
gelangen

2C,H,N=N.C,H,NO, + 4Na, +-4H,0 =
=CHN=N.C,HN
|| +8NaOH.
=C;H,N=N.CH,N
Die Analysen haben aber diese Annahme nicht bestitigt.
Wird noch tiberschiissiges Natriumamalgam zugesetzt, so tritt
keine weitere Anderung ein. Fillt man das gebildete Product mit
Wasser und Salzsiiure heraus, so resultirt ein schwach gervthetes
Filtrat, das beim Eindampfen sehr wenig griinschillernde Kry-
stalle liefert. Der Niederschlag, der den Korper enthilt, wird
gewaschen, getrocknet und aus Xylol umkrystallisirt.
Die Analysen der getrockneten Substanz gaben:

Kohlenstoff — 69-13 70-12
Wasserstoff = H-51 5H-07

Die theoretische Berechnung ist ¢ =—=70-93, H=—=4'44. Da
die Substanz beim FErhitzen zerfillt, erklirt sich die Differenz
dadurch, dass nicht alles Wasser entfernt werden kann. Aus den
Zahlen leitet sich die Formel C,, H N, O ab.

Im reinem Zustande ist es ein orangegelbes, aus fettig sich
anfithlenden, mikroskopischen Schuppen bestehendes Pulver,
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welches bei 206° C. nicht unveréindert schmilzt und sich unter
theilweiser Zersetzung sublimiren lisst. Aus siedendem Eisessig
krystallisirt es in Bléttchen, die mikrokrystallinisch sind, aus Xylol
ebenfalls; in Anilindl ist es leichter loslich und liefert die Liosung
grosse Blitter, die Combinationen von oo P, 0 P oder ooP, Poco dar-
stellen. Die Blitter sind sternformig verwachsen. Salzsiiure reagirt
auf den Korper nicht. Rauchende Salpetersiure lost ihn mit
fuchsinrother Farbe; beim Erwirmen dieser Losung tritt eine
heftige Reaction ein nnd es scheidet sich nach dem Erkalten ein
sattgelbes krystallinisches Nitroderivat aus. Auch in eisessig-
saurer Losung nitrirt der Korper. Schwefelséiure (66° Bé), sowie
Chlorsulfonséure lsen den Korper mit kirschrother Farbe;
beim Verdiinnen mit Wasser entsteht eine rothe Losung, die von
Reductionsmitteln nur schwer angegriffen wird. Zink und
Sehwefelsiure in diese Losung eingetragen, firbt gelbroth und
erst nach langer Einwirkung wird die Losung blassrosa gefirbt.
Irgend welche den Hydrazokorpern dhnliche Verbindungen
konnten bislang nicht erhalten werden, Rauchende Schwefelsdure
16st in der Kilte mit charakteristischer methylvioletter Farbe;
auch diese Losung wird beim Verdiinnen mit Wasser roth. Beim
Stehen an der Luft verfirbt sie sich stahlblau. Dieses Verhalten,
sowie das gegen Reductionsmittel (Zink und Essigsiure, Zinn
und Salzsdure) sprechen nicht dafiir, dass der Koérper ein inter-
medidres Reductionsproduct zwischen C;H, N =N.C,H,NO, und
C,H,N =N.C,;H,NH, wire —denen alle die von unsbeschriebenen
Nitrolkgrper der Azoreihe lassen sich zn Amidokérpern redu-
ciren und ldsen sich in Alkalien mit blauer Farbe auf, Dieses
Produect wird weder von wiisserigem, noch alkoholischem Kali an-
gegriffen und verhilt sich ganz neutral gegen Alkalien, wie Siuren.
Nur hochst concentrirte Siuren reagiren mit dem Kérper. Der hohe
Schmelzpunkt, die Schwerlgslichkeit sprechen dafiir, dass wir es
hier mit einer complicirten Azoverbindung zu thun haben. Die
Analysen stimmen am besten auf einen Korper, dessen Formel

CeH,N= NCH,—N—N—C H,N=NC;H, !
N

r—&O\

1 Ein Hexaazobenzol erforderte g z
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also ein Hexaazooxybenzol. Doch kann nur der Abbau und
das Studium eingebender Reactionen die von uns angenommene,
bislang hypothetische Formel rechtfertizen. Wir behalten uns vor,
auf dieses interessante Reductionsproduct in der niehsten Ab-
handlung zuriickzukommen.

Mononitroazobenzolsulfosiure.

Die Mononitrosulfosduren des Azobenzols habe ich in diesen
Berichten (Jahrg. 1882, p. 238 — Jahrg. 1883, p. 714) be-
schrieben und nachgewiesen, dass beim Nitriren der Parasulfo-
sdure des Azobenzols vorwiegend Paranitroparasulfosdure

NO,C, 1, N = NC, H,.80,H,
@ O @ 4)

und Metanitroparasulfosiure

NO,C,H,N = NC,H,.80,H

@ O Q@ (4)
gebildet werden, welche beide bei weiterem Nitriren in die Meta-
paranitroparasulfoséiure tibergehen.

(3) NON ¢ H,N = NC,H, .80, .
® N0/ Sy (1) 4

Letztere liefert ein Triamidobenzol (1, 2, 4), dessen Reactionen
ich damals ebenfalls angefiihrt.

Alle Versuche, um durch Einwirkung von Schwefelsdure auf
die Nitroderivate (Parasitroderivate) des Azobenzols Nitrosulfo-
sduren darzustellen, bewiesen uns nur, dass das P-Mononitroazo-
benzol mit Krystallschwefelsiure eine rothe Sulfosiiure gibt, die
aber nicht geniigend rein isolirt werden konnte.! Die rauchende
Siure reagirt fast gar nicht und die Pyroschwefelsiure zerstort
den grdssten Theil des Nitroazobenzols, Dinitroazobenzol 16st sich
in rauchender Schwefelsiure und Chlorsulfosidure auf, fillt aber
mit Wasser unveriindert wieder heraus. Das 0-Nitroazobenzol
reagirt aber auf Schwefelsidure viel leichter,

! Da die Sdure roth und auch rothe Salze gibt, so kann sie nicht
identisch sein mit der p-Nitro-p-Sulfosiiure.
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Trigt man dag bei 127° C. schmelzende O-Nitroazobenzol
(1 Theil) in (5 Theile) rauchende Schwefelsiure (14°/, activ SO,)
ein, erwiirmt einige Minuten auf 160°, so 15st sich der Azokorper
mit rothgelber Farbe aunf, die Losung braunt sich dann und nimmt
endlich eine griine metallisch-glinzende Farbe an.

Verdiinnt man dann sofort mit Wasser (2 Volume), so scheidet
sich nach dem Erkalten die Sdure in langen, rothen Nadeln aus,
die sehr zerfliesslich sind und getrocknet einen Schwefelgehalt
von 10-13%, geben.

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

theoretisch
Kalivm........ 10-80 11-30
Natrium....... 7-22 6-99
Silbersalz. .. ... 25-74 2602

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Forme! der Nitrosulfo-
gidure
C,,HyNO, . SO, H (wasserfrei gedacht).

Die Séure lost sich in Wasser mit dunkelrother Farbe.
Kaliumecarbonat fdllt ans der Losung einen purpurrothen
wolligen Niederschlag; selbst verdiinnte Losungen werden gefillt.
Natriumecarbonat fillt nach einigen Stehen einen
murexiddhnlichen, krystallinischen Niederschlag. Beim Umkry-
stallisiren erhiilt man purpurrothe, metallisch-griin schimmernde,
rhombische Tiifelchen.
Die Stellung der Sulfogruppe wurde bislang nicht bestimmt.

O-Amidoazobenzol. '

Entsteht am besten durch Reduetion des 0-Nitroazobenzols
mit Amonhydrosulfid in der Wirme. Voriibergehend bildet sich
eine Nitrolsiiure, die in wisserigen Alkalien mit violettblaner
Farbe 16slich, Beim Erkalten der geniigend reducirten Losung
fillt das Orthoamidoazobenzol in gelben Krystallen heraus. Durch
Umkrystallisiren aus warmem, verdiinntem Alkohol erhilt man es

1 Riehe auchBerichte d. deutschen chemischen Gesellschaft 1886, 2155.
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in goldgelben Nadeln, die einen brillanten Glanz besitzen und an
den Pinakoidflachen blau schimmern. Der Schmelzpunkt ist
123° C. (der des P-Amidoazobenzols 127-4), Salpetersiure fillt
aus alkoholischen Losungen einen bordeauxrothen Niederschlag,
und ist das salpetersaure Salz viel schwerer loslich, als das des
gewthnlichen Amidoazobenzols. Mit HC] bildet es rothe Nadeln,
die einen blauen Reflex zeigen, von Silbernitrat, sowie Oxalsiinre
wird es ebenso gefillt, wie das gewthnliche Amidoazobenzol,
doch unterscheiden sich diese Niederschlige durch ihre Krystall-
formen., Das Acetat des Paraamidoazobenzol ist viel leichter
loslich, ebenso das Platinsalz, als die entsprechenden Orthoamido-
salze.

Agsalz-orlbo para

MO H-0 p.

Diazotirt und mit Basen condensirt, erzeugt es Hhnliche
Farbstoffe, wie das Paraamidoazobenzol. Eigenthtimlich ist es,
dass im Allgemeinen die Salze des 0-Amidoazobenzols schwerer
loslich sind, als die des P-Amidoazobenzols, wihrend sonst
gewdhnlich Paraverbindungen schwerer loslich sind.

Beim Nitriren des Azobenzols in Eisessig entstehen manch-
mal, und zwar wenn fiberschiissige Essigsiure angewendet wurde,
rothe perlmutterglinzende Blittchen, welche beim Erkalten der
Losung frither herauskrystallisiren, als das Mononitroazobenzol.
Dieselben sind im Aussehen dem Diparadinitroazobenzol sehr
dhnlich und wurden auch wegen der Schwerldslichkeit von uns
frither fiir Diparadinitroazobenzol angesehen. Die Analyse der-
selben, sowie das Verhalten zu Losungsmitteln bestitigte die
Annahme nicht. Die Entstehung dieser Blitter, die ein Nitro-
product sind, hingt von der Concentration und Temperatur
der Losung wesentlich ab.
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Wir erhielten die Krystalle neben Orthonitroazobenzol beim
Losen von 30 Grm. Azobenzol in 200 CC, Eisessig, Erwirmen auf
40° C. und Zusatz von 60 CC. HNO, (1-51). Nach 12-stiindigem
Stehen setzt sich das Nitroproduet ab (wirerhielten 10—14 Grm.).
Die Mutterlauge liefert dann O-Nitroazobenzol.

Der Schmelzpunkt der Blitter ist 122° C.

Die Analyse ergab bis jetzt nicht gut itbereinstimmende
Resultate

¢ =05H8-7 59-21
H= 4-07 3-72,

Das Nitroproduet entspricht am meisten noch einem Nitro-
azoxybenzol. Von diesen sind bislang zwei bekannt, eines das
bei 139° C. schmilzt, in rothen Nadeln krystallisirt und eines das
bei 49° C. schmilzt und in gelben Tafeln krystallisirt, beide ent-
stehen beim Nitriren des Azoxybenzols.

Das oben angefithrte, bei 122° C. sechmelzende Produect
krystallisirt in Tafeln, die roth, perlmutterglinzend sind und in
muscovitihnlichen Zwillingen aus Alkohol erhalten werden kénnen,
Mit alkoholischem Kali verfirbt es sich griin und reduecirt sich zu
einem Amidoproduct. Mit Brom geht es eine Verbindung ein, die
bei 126° schmilzt. Mit Salpetersdure gibt es ein in langen Nadeln
krystallisirendes Nitroproduet.

Mit der Untersuchung dieses Produetes, sowie der Reductions-
producte der Dinitrokdrper mit Natriumamalgam, sind wir eben
beschittigt und werden die von uns erlangten Resultate in einer
néchsten Arbeit publiciren.




