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Das Chlorid dieser Sliure ist in allen Liisungsmitteln rnit Aue- 
nahme von Eieessig eehr schwer Iiislich. Es schmilzt bei 192O und 
ist den Analysen zufolge ale Chlorid der genannten Siiure anzusehen. 

L u n d ,  den 6. Februar 1887. 

70. J. V. Janovelcy und L. Erb: Eur Kenntnise der Halogen- 
aubstitutioneproduote dee Aeobeneole und Hydrazobensole. 

(Eingegangen am 15. Februar.) 

In  der letzten Arbeit iiber Bromazobenzole') haben wir drei 
Bromide des Azobenzols beschrieben, welche bei der Bromiruog des 
Azobenzols in Eisessig entstehen und zwar ein Orthobromazobenzol 
vom Schmelzpunkt 87O CZ), ein Metabromazobenzol vom Schmelzpunkt 
56-58O C. und ein Parabromazobenzol vom Schmelzpunkt 820 C. Dem 
schwer liislichen Orthobromid ist, wie wir durch Analysen constatirt 
habeo, ein Dibromid zugesellt, dessen Schmelzpunkt nach wiederholtem 
Waschen rnit absolutem Alkohol zu l85O C. gefunden wurde. 

Die in der oben citirten Abhandlung gewonnenen Bromazobenzole 
wurden rnit Zinn und Salzsaure abgebaut und lieferten Bromaniline 
vom Schmelzpunkte 29-30° (ortho), 15-18O (meta) und 630 C. 

Wir haben nun die Reactiorien dieser Substitionsproducte unter- 
sucht und auch die ihnen entsprechenden Nitrokorper, welche wir durch 
Bromirung der Nitroazobenzole nicht erhalteii konnteri. 

Die Nitroazoberizole reagiren entweder (wie das Paranitroazobenzol) 
mit Brom gar nicht oder aber sehr schwierig - dagegen gelingt es  
leicht Bromnitroazokiirper durch Nitrireii der Bromsubstitutionspro- 
ducte zu erhalten. 

(para). 

P a r a b  r o m  a z  o b e n z  01. 
DasParabromazobenzol entsteht in grossterMenge bei der Bromirung 

von Azobenzol in Eisessig. Es krystallisirt in orangegelben Bliittern, 
die bei 820 unverandert schmelzen und sublimirbar sind, und lost sich 
leicht in Alkobol, Aether, Aceton, weniger leicht in Petroleum- 
benzin. Wird dasselbe in alkoholischer Losung rnit Ammoniak und 

*) Diesc Berichte XIX, 21%. 
a) Der Schmelzpunkt desselben ist irrthiimmlich rnit 157O angegeben. 

'l* 



358 

nachher mit Schwefelwasaerstoff behandelt, 80 reducirt ea aich zu einem 
H y d r a z o b r o m p r o d u c t ,  daa in perlmuttergliinzenden Bltittern krystal- 
lisirt und an der Luft sehr bestiindig iat. - Dieses Product schmilzt 
bei a. 115O C. (uncorrigirt). 

Durch Nitriren des Parabromazobenzols entstehen zwei Producte, 
eines das in  Alkohol schwer loslich ist und in orangenrothen wolligen 
Nadeln kryatallisirt - und ein in Alkohol leicht losliches Product, 
welches in gelben Nadeln krystallisirt, die concentrisch gruppirt sind. 
Das erste schwer liisliche Product ist ein D i n i t r o  m o n o b r  o m a z o- 
b e n z o l ,  CiaHr(N0a)aBr. Na, und liefert beim Abbau mit Zinn und 
Salzsiiure Parabromanilin neben einem von una nicht naher untersuchten 
Triamidobenzol. Das zweite Product ist ein Nitro - p - bromazobenzol, 
Clz He ( N 0 2 ) .  Br . K2, und enthllt die Nitrogruppe in der Para-  
stellung. 

Die Analysen ergaben fur das  Dinitrobromazobenzol: 
Gefunden Berechilet 

c 41.55 41.03 pCt. 
H 2.13 1.99 )) 

Br 23.04 22.81 
Die Brombestiminung des Mononitrobromazobenzols war  = 

26.21 pCt. Br. 
Reducirt man das Dinitrobromazobenzol mit Ammonhydrosulfid, so 

scheidet sich ein in orangegelben perlmuttergliinzenden Tafeln krystal- 
lisirendes Reductionsproduct aus , das die Losungen stark farbt und 
mit Sluren purpurroth wird - dasselbe ist wahrscheinlich ein Diamido- 
bromazobenzol. Da beim Nitriren der Parasubstitutionsproducte des 
Azobenzols die eine Xitrogruppe in die Parastellung geht - die zweite 
in die Orthostellung, (wie einer von uns a. a. 0. fiir die Parasulfosiiure 
nachgewiesen), so ist es wahrscheinlich, dilss dieses Reductionsproduct 
identisch ist mit BromchrysoYdin ; die Versuche uber letzteres behalten 
wir uns fiir eine spatere Arbeit vor. 

Lost man das  p-Broniazobenzol in rauchender Schwefelsaure 
(140 activ) bei 1400 C. und verdunnt nach einigen Minuten mit Wasser, 
so krystallisirt eine Sulfoslure hertius, welche identisch ist mit der  
VOII uns fruher I) beschriebenen Par a b r o III 1) a r  a s  u 1 f o s l  u r e des Azo- 
beiizols; die Identitiit beider Sluren wurde sowohl durch den Abbau, 
bei welchem beide Sulfanilslure und Parabromanilin liefern, a19 drirch 
die Gleichheit ihrer Kalium-, Natrium- und Zinksalze bewiesen. 

Die Analyse gab: 
24.02 Brom, 9.21 Schwefel, 13.48 Wasser. 

Die Saure krystallisirt in flachen Nadeln, ihr Kaliumsalz in rhom- 
bischen Tafeln, das  N a t r i u m s a l z ,  das in Wasser sehr schwer 16slich 
_~ 

1) Sitzungsbericlite der k. bknd. d. Wisscnsch. 1584, 647. 



und aus Natriumsalzen mit der freien Saure gefiillt wird, in gelben 
seideglanzenden Nadeln. Die mit ihr identische Siiure wurde durcb 
Bromirung der Azobenzolparasulfosfure dargestellt. 

Me t a  bromazo benz ol. 
Man erhalt dasselbe aus dem Reactionsproduct von Brom auf 

Azobenzol (in eisessigsaurer Lisung), wenn man die rnit Wasser geallten 
Bromide rnit wenig 80 procentigem Alkohol extrahirt (bei 10-150 c.). 

Es bildet gelbgrune, perlmutterglanzende Bliitter, die in Alkohol, 
Aether, Aceton leicht liislich, von Petroleumather schwerer aufgenommcn 
werden und einen Schmelzpunkt von 53-560 C. zeigen. Das ge- 
schmolzene Product bleibt lange flussig und erstarrt erst beim Um- 
riihren. 

In essigsaurer Losung mit Salpetersiiure (1.5 spec. Gew.) behandelt, 
liefert es ein Nitroproduct, das in orangerothen Nadeln sich beim Er- 
kalten ausscheidet, sein Schmelzpunkt ist 123O C. 

Die Analyse ergab einen Bromgehalt von 30.72 pCt., be- 
rechnet 30.65". 

Met a b rom azo ben zol p a r a s  ul fo s l u r e .  
Beim Aufliisen des Metabromazobenzols in rauchender Schwefel- 

slure (5 Theile) und Erwlirmen auf 1600 C. entsteht eine Sulfosiiure, 
die nach dem Verdiinnen der Reactionsmasse mit Wasser leicht abge- 
schieden wird. Sie krystallisirt in goldglanzenden Blattern, tihnlich wie 
die G r  i e  s'sche Parasulfosaure des Azobenzols. 

In  ihren Reactionen ist sie der p-Rrom-p-sulfosiiure des Azobenzole 
ahnlich. Mit Ka l iums  alz  en liefertsieeinengelben perlmuttergliinzenden 
Xiederschlag, der aus mikroskopischen Nadeln besteht, rnit Na t r ium-  
rerbindungen liefert sie ebenfalls einen s c h w e r  lo s l i chen  Niede r -  
s ch lag  und ist deshalb als Reagenz zum Nachweis der Natronsalze 
geeignet ; selbst 1 procentige Liisungen von Kalium- und Natriumsalzen 
werden durch die freie Siiure gefallt. Mit den Versuchen, die Meta- 
bromazobenzol-p-sulfosliure zu quantitativen Bestimmungen der Alkali- 
salze zu verwerthen, sind wir eben beschaftigt. 

Die Darstellung der Bromide aus Nitrokiirpern der Azoreihe ist 
sehr schwierig und gelang es uns nicht, weder durch Einwirkung von 
Brom auf p -Nitroazobenzol, noch p-Dinitroazobenzol ein Bromid zu 
erzielen. Das o - Nitroazobenzol (Schmelzpunkt 127O C.) liefert bcim 
Bromiren in essigsaurer Losung ein Product, das bei 132O c. schmilzt 
und  der Analyse nach ein Monobromnitroazobenzol, CtaHsBr . NO2 . Na 
jst; es krystalliairt in blasagelben Nadeln, die in Alkohol schwer 
liislich siiid, und ist nicht identisch mit einem der von uns durcb 
Nitriren der Bromazobenzole erhaltenen Korper. 
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N i t r o  a z  o b e n z o 1 e u n d Ni t r  oaz o x y b en zo 1. 

Die Nitrirung des Azobenzols liefert viele Producte, deren Tren- 
nung hachst umstiindlich ist - es entstehen Mono-, Di- und Tri- 
nitroderivate. Behufs Dar~tellung des Mononitroazobenzols versuchten 
wir die Nitrirung in einer Lijsung von Eisessig vorzunehmen, erhielten 
aber nicht das gewiinschte Patanitroazobenzol (Schmelzpunkt 137O C.) 
welches bei directer Einwirkung von rauchender Salpetersfure auf 
Azobenzol entsteht, sondern je nach der Temperatur zwei rerschiedene 
Producte. 

Lost man 20 g Azobenzol in 100 ccm Eisessig, erwarmt auf 1000 C. 
und tragt 25 ccm Salpetersaure von 1.5 1 spec. Gew. ein, so tritt eine 
heftige Reactiou ein und steigt die Temperatur bis lO6OC.; nach den1 
Erkalten scheidet sich der griisste Theil der Nitroproducte aus. Man 
fallt rnit Wasser aus dem Filtrate noch ein Oel, welches wahrscheinlich 
identisch ist rnit dem von uns *) beschriebenen Metadinitroazobenzol 
(?r’oz. C6&N : N .  CsH4. r ( i 0 2 ) .  

(1) (1) (1) 

Die Nitroproducte werden nach dem Abfiltriren rnit Spiritus 
gelijst und dann durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Aceton 
urid Alkohol gereinigt. Die Hauptmasse besteht aus o rangege lben ,  
mikroskopischen Nadeln , die in Alkohol, Aether, Petroleumather, 
Aceton leicht loslich Bind und die Losungen gelbroth farben. Der 
Schmelpunkt ist 122-123OC.. doch variirt er  sehr nach der Reinheit 
des Productes. 

Vorn Paranitroazobenzol unterscheidet sich dieses Product durch 
den Schmelzpunkt, die leichte Liislichkeit in Alkohol und Petroleum- 
Ither, sowie dadurch, dass seine alkoholische Losung rnit Alkali ge- 
kocht nicht b l a u ,  sondern prachtig s m a r a g d g r u n  wird; concen- 
trirtere Losungen farben sich dunkel Chromgrun. Die Analysen, die 
biblang ausgefuhrt wurden, lassen es als Nitroazobenzol CS Hs N : N . 
C6H4 . NO2 erscheinen. 

Mit Ammonhydrosulfid reducirt es sich leicht zu einem Amidoazo- 
benzol, das ebenfalls rnit Sauren roth wird, und schliesslich zu Phe- 
nylendiamin vom Schmelzpunkte 630 C., was auf eine Orthostellung 
der Nitrogruppe deutet. Leichter gelingt die Reduction rnit Zinn und 
Snlzsaure. 

Durch Bromiren in eisessigsaurer Liisung liefert dieses Product 
ein Mononitrobromazobenzol (Schmp. 123 O C.). 

Tragt man dieses o -Nitroazobenzol i n  rauchende Schwefelsfure 
(14 pet. activ), so tritt bei 1600 iiach und nach Liisung ein, die- 
selbe nimmt eine kirschbraune Farbe an und iiberzieht sich rnit einer 
griinen metallisch schimmernden Haut. - Mit wenig Wasser verdiinnt, 

1) Sitzungsberichta d. k. Akad. 1855, v. a. a. 0. 
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scheidet sich eine in Nadeln krystallisirende Sulfosiiure ab, die hygro- 
skopisch ist und deren Analyse 10.13 pCt. Schwefel gab. Die Analyse 
des Ka l i  umsalzes giebt 10.80 pCt. Ka, des Natronsalzes 7.02 pCt. Na, 
und des Silbersalzes 25.74 pCt. Ag, woraus sich die Formel C12Hg. 
N3 NO2 . SO,H ableitet. Die SHure giebt mit Metallsalzen charak- 
teristische Niederschliigs. 

K a l i  um c a r  b o n a t  fallt einen purpurrothen Niederschlag, der 
a u s  wolligen Nadeln besteht. N a t r o n s a l z e  fillen einen metallisch 
g r e n  schillernden Niederschlag, der in Bliittern krystallisirt. Das 
Silbersalz fiillt i n  rothen, rhombischen Tafeln, die getrocknet wie 
Murexid aussehen. 

Die Elementaranalyse dieses Nitroazobenzols ergab : 
C 62.84 63.43 pCt. 
H 4.10 3.97 

Der etwas niedrigere Kohlenstoffgehalt erklart sich daraus, dass 
diesem Nitroproducte ein ihm sehr ahnliches Ni t roazoxybenz  01 
anhaftet, welches nur schwer mit Alkohol und Aceton sich entfer- 
nen liisst. 

Dieser letztere Azoxykiirper entsteht vorwiegend, wenn die Nitri- 
rung bei 750 c. vor sich geht. Zu diesem Behufe liist man 20 g 
Azobenzol in lOOccm Eisessig, erwHrmt auf 75O C. und setzt 25-30 ccm 
rauchende Salpetersaure zu; nach einigen Stunden setzten sich zinnober- 
rothe Blattchen aus Eisessig ab. 

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder auch Weingeist von 
900 erhalt man ein v81 ig homogenes Product, das unter dem Mikro- 
ekope deutliche rhomb' $ che Blltter zeigt. Die Ausbeute betriigt 1 3 g  
aus 20 g Azobenzol; das essigsaure Filtrat liefert bei abermaligem Er- 
warmen und Zusatz von Salpetersaure (1 0 ccm) ein Gemisch dieser 
Blatter mit dem friiher beschriebenen Azonitroproduct. 

Das rothe in Bliittchen aus Alkohol, Aether, Chloroform und 
Aceton krystallisirte Product schmilzt constant bei 1270 C. Die Ana- 
lysen gaben: C 58.07. H 4.63 pCt. und berechnet sich daraus die 
Formel: C12HgNsO~, also ist dies ein M o n o n i t r o a z o x y b e n z o l ,  
dasselbe ist nicht identisch mit den durch Nitrirung von Azoxybenzol 
von P e  t r i e w  erhaltenen Producten, deren eines bei 494 das andere bei 
15J0 C. schmilzt. 

Auch dieses Azoxynitroproduct wird von alkoholischer Kalilauge 
zuerst zu einem Product reducirt, das die alkoholische Liisung griin 
fiirbt. Diese griine Liisung wird beim Schiitteln mit Luft wieder braun. 

Sowohl das Nitroazobenzol vom Schmelzpunkte 122 O , ale auch 
das oben beschriebene Nitroazoxybenzol geben bei andauernder Re- 
duction einen in Alkohol schwer liislichen Kiirper, der ale ein Hexazo- 
oxybenzol aufzufassen ist. 



Das H e x a e o o x y b e n e o l  von der Formel CaaHleNgO entstebt 
bei der Reduction von o-Nitroazobenzol, sowie auch Nitroazoxybenzol 
(Schmp. 127 O C.) in alkalischer Liisung am besten rnit Natriumamalgam 
oder durch andauerndes Kochen rnit alkoholischer Kalilauge (25 pCt.). 
Beim Eintragen des Natriumamalgams in  die alkoholische Losung (der 
man 20 pCt. Wasser nachher zugesetzt) tritt eine Braun- dann schone 
Griinfarbung ein, und bis endlich soviel Natrium eingetragen ist, a ls  
der Bildung einer Azoverbindung entsprache (auf 1 Molekiil CroHsNa. 
(NOz) . H N a )  fallt das  Reductionsproduct in gelben, mikroskopischen 
Blattchen heraus, in der Losung bleibt etwas Amidoazobenzol zuriick. 

Man neutralisirt rnit Salzsaure, filtrirt, wascht und krystallisirt aus  
siedendem Toluol oder Xylol urn. Die Analysen gaben bislang irnmer 
ein etwas zu hohes Resultat an Kohlenstoff und erklart siFh dies nur 
daraus, dass es schwer halt, sarnrntliches Xylol herauszubringen. Wir 
fanden : C 7 0 . 1 2  H 5.07 pCt. 

Dieser Korper, den wir friiher fur ein Hexaazobenzol hielten, ist 
nicht unzersetzt fliichtig, lost sich in Aether, Alkohol, Aceton fast gar 
nicht, selbst beim Kochen ausserst schwer, in Benzol und Toluol, 
sowie Xylol beim Kochen leicht, fallt beim Erkalten der Liisung in 
orangegelben Blattchen heraus, die sich fettig anfiihlen und in Schwe- 
felsliure von 66O B8. rnit b o r d e a u x r o t h e r ,  in rauchender Schwefel- 
sanre beim Erwarmen rnit b l a u v i o l e t t e r  Farbe loslich sind. Wird 
die violette Liisung auf eine Glasplatte gegossen, so farbt sie sich 
cyanblau. 

Die Untersuchungen iiber diesen Kiirper sind eben im Gange und 
behalten wir uns vor, iiber diese Azooerbindung demnacbst die Ver- 
suche zu publiciren. 

R e i c h e n b e r g  i/B., 10. Februar 1887. 
Analytisches und synthetisches Laboratorium der k. k. Staats- 

gewerbeschule. 

80. J. V. Janovsky und L. Erb: Ueber directe Substitutions- 
producte des p - Aeoto luols  und uber Hydraeobrombenzole und 

H y d r a e o b r o m t o l u o l e  ( v o r l h t l g e  Mittheilung). 
(Eingegangen am 15. Februar.) 

Die Wege, die wir zur  Darstellung, sowie zur Untersuchung der  
Stellungsfrage substituirter Azobenzole einschlugen, fiihrten uns zu 
den Azotoluolen, und erschien uns die Frage intereesant, weil iiber die 
Stellung der Azotoluolkorper, die durch directe Substitution dargestellt 


