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34. Waldemar M. Fischer und Alfred Taurinsch: Die Mole-
kiilverbindungen von Oxy-agokdrpern mit S&ure-halogeniden.
(Eingegangen am 4. Dezember 1930.)

Bisher sind bei der Veresterung der Hydroxylgruppe von Al-
koholen und Phenolen mit Sduren nur in vereinzelten Fillen Mole-
kiilverbindungen erhalten worden, die gleichzeitig als ,,Vorverbin-
dungen' im Sinne G. Reddelins!) aufgefaBBt werden kénnen?). Bei Acy-
lierungsreaktionen der Hydroxylgruppe vermittelst der Saure-chloride, -bro-
mide oder -anhydride sind Molekiilverbindungen in Substanz bisher nicht
beobachtet worden, obgleich man in der Literatur Hinweise findet, daf} solche
Verbindungen sich bilden3).

Als wir fiir gewisse Vergleichszwecke acylierte Oxy-azoverbindun-
gen herstellen wollten, und zwar unter etwas abweichenden Bedingungen
in 4therischer Lésung, konnten wir beobachten, daB beim Vermischen einer
Oxy-azoverbindung mit einem Saure-chlorid die dtherischeLdsung sich dunkler
firbte und entweder sofort oder nach mehr oder weniger langer Zeit dunkel-
farbige Niederschlige oder schéne, oftmals metallisch glinzende, halochrome
Krystalle der Molekiilverbindungen entstehen.

Die Bildung dieser Molekiilverbindungen priiften wir daraufhin etwas
niher, wobei wir fanden, dafl alle Oxy-azoverbindungen mit Chloriden
und Bromiden sowohl von Carbonsiuen wie anorganischen Siuren
diese Verbindungen in Ather-, Benzol-, Petroliather- und Schwefelkohlenstoff-
Loésungen bilden. Die Molekularverbindungen mancher Azoderivate
der Phenole werden allerdings durch die genannten Iésungsmittel voll-
stindig solvol ysiert. In solchen Fillen konnten diese Verbindungen durch
Schiitteln der beiden Komponenten, ohne Ldsungsmittel, auf der Schiittel-
maschine wihrend einiger Stunden erhalten werden.

Azo-kohlenwasserstoffe, alkylierte und acylierte Oxy-azo-
verbindungen bilden keine Miolekillverbindungen mit Siure-chloriden
und -bromiden. Aus diesem Grunde muB man annehmen, dall das Zustande-
kommen der Molekiilverbindungen zwischen Oxy-azoverbindungen und
Sdure-halogeniden durch die Restvalenzen der Hydroxylgruppe, oder richtiger
des Wasserstoffatoms der Hydroxylgruppe, bedingt wird4).

Die einfachsten Molekiilverhiltnisse von Oxy-azokérper und Siure-
halogenid, ndmlich 1: 1, finden wir bei den Verbindungen von p-Benzol-
azo-phenol mit einfachen Siure-chloriden wie Acetylchlorid, Propionyl-
chlorid usw., aber bereits die Saure-bromide Acetylbromid und Benzoyl-
bromid geben kompliziertere Verbindungs-Verhiltnisse.

Am leichtesten bilden sich die Molekiilverbindungen, falls die OH-Gruppe
in p-Stellung zur Azogruppe steht. Befindet sich dieselbe jedoch in o-Stellung,
so erfolgt die Verbindung bedeutend schwieriger, und hiufig erleiden die
Molekiilverbindungen hier eine vollstindige Solvolyse, so da8 man sie in
Gegenwart eines Losungsmittels nicht erhalten kann und in solchen Fillen
ganz ohne Losungsmittel arbeiten muf. Ist in derjenigen Azokomponente,
welche keine Hydroxylgruppe enthilt, die p-Stellung besetzt, wie z. B. im

1) Journ. prakt. Chem. [2] 91, 220 [1915). %) F. Feigl, B. 88, 1483 [1925).

3 vergl. z. B. H. L. Basset u. K. F. Taylor, Journ. chem. Soc. London 19289,
1568; A. A. Ashdown, Journ. Amer. chem. Soc. 86, 268 [1930].

4) vergl. P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, 2. Aufl,, S. 21 u. 196 [1927].
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im 2.4.5-Tribrom-azo-a-naphthol oder p-Nitro-benzolazo-phenol
so ist die Bildung der Molekiilverbindungen gleichfalls erschwert, und man
gewinnt den Eindruck, daB in den Oxy-azokérpern die p,p’-Stellungen kon-
jugiert sind. ,

Die Ausbeuten an den beschriebenen Molekiilverbindungen sind fast durch-
weg quantitativ, so daBl sie nicht besonders angefithrt worden sind.

Auffallend ist die grofle Luft-Bestiandigkeit vieler der hier beschriebenen
Molekiilverbindungen. Benzolazo - p-phenol-Acetylchlorid z. B., wel-
ches in schonen, dunkelroten Krystallen mit starkem Metallglanz krystal-
lisiert, , konnte tagelang in offenen GefiBen im Laboratorium aufbewahrt
werden, ohne daB es durch die Luft-Feuchtigkeit zersetzt wurde. In Benzol
sind die Molekiilverbindungen praktisch vollstindig in die Komponenten
gespalten, denn kryoskopische Bestimmungen ergeben eine Depression, die
gleich ist der Summe der Depressionen der Komponenten. Trotzdem kann
man beobachten, daB3 beim Hinzufiigen eines Sidure-chlorids zu der Lésung
eines Oxy-azoverbindung in Benzol oder Ather die Farbe der Losung tiefer
wird, was wohl so zu deuten ist, daB die Molekillverbindung, von sehr inten-
siver Farbe, nur zu einem sehr geringen Betrage undissoziiert in der Lédsung
vorhanden ist, der unter der Empfindlichkeits-Grenze kryoskopischer Be-
stimmungen liegt. Manche dieser Molekiilverbindungen kénnen, ungeachtet
der groBen Dissoziation, jedoch aus Benzol umkrystallisiert werden.

Wir haben sehr verschiedene Oxy-azoverbindungen quantitativ auf ihr
Bildungsvermogen der Molekiilverbindungen untersucht, wobei diese Ver-
bindungen isoliert und analysiert wurden. Eine Reihe anderer pritften wir
nur qualitativ, um festzustellen, daB alle Oxy-azoverbindungen solche Mole-
kiilverbindungen zu bilden vermégen. Am Benzolazo-p-phenol pritften wir
auBlerdem eine gréBere Reihe der Siure-halogenide auf ihr Bildungsverméogen
dieser Molekiilverbindungen.

Wie vorliufig noch nicht abgeschlossene Versuche zeigen, bilden nicht
nur die Oxy-azoverbindungen, sondern auch die Azophenole und sehr viele
andere Kérperklassen mit Phenol-Charakter Molekiilverbindungen mit Saure-
halogeniden.

Beschreibung der Versuche.

Die meisten der hier, der Kiirze halber, tabellarisch zusammengestellten
Molekiilverbindungen sind in dtherischer Lésung so dargestellt worden, dal
zu 2—3 g der Azoverbindung in 25 ccm Ather 1.5—4 g des Siure-halogenids,
bei Zimmer-Temperatur, langsam zugegeben wurden. Die Verbindungen
scheiden sich entweder sofort aus oder aber im Verlauf einiger Tage. Nur
in einigen Fillen, wie z. B. beim Benzolazo-p-phenol-Benzoylchlorid, beginnt
die Krystallisation nach 7—10 Tagen und dauert 2—3 Wochen.

Bei den einzelnen Verbindungen ist das verwendete Loésungsmittel an-
gegeben. Simtliche Verbindungen sind analytisch durch Bestimmung des
Halogens kontrolliert worden. Die Oxy-azokérper wurden nach den Angaben
der Literatur hergestellt und besaflen den richtigen Schmelzpunkt.

I. 1) Benzolazo-p-pheaol-Acetylchlorid, C,H;.N:N.C,H,.OH, CH,.CO.Cl: Schmp.
172°,
2) Benzolazo-p-phenol-Propionylchlorid, C;H,. N:N.CH,.OH, CH,.CH,.CO.ClL:
Schmp. 162°,
3) Benzolazo-p-phenol-Isovalerylchlorid, CoH; . N:N.CyH,.OH, (CH,),CH.CH,.CO
.Cl: Schmp. 165°,
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4) Benzolazo-p-phenol-Benzoylchlorid, C¢Hy.N:N.CH,.OH, C,H;.CO.Cl:
Schmp. 166°,
3) Benzolazo-p-phenol-Phenyl-acetylchlorid, CgHy. N:N.CH,.OH, C,H;.CH,.CO
.Cl: Schmp. 166°,
6) Benzolazo-p-phenol-p-Nitro-benzoylchlorid, CgH, . N:N.CH,. OH,2C,H,(NO,)
.CO.ClL: Schimp. 1779,
7} Benzolazo-p-plienol-Brom-acetylchlorid, 2CH,.N:N.CH,.OH, ;CH,Br.CO
.Cl: Schmp. 165°,
8) Benzolazo-p-phenol-Oxalylchlorid, 2CH;.N:N.CgH,.OH, C,0,(1,: Schmp.
175°,
9) Benzolazo-p-phenol-Phthalylchlorid, 2CH,. N:N.CgH,.OH, C,H(CO.Cl),:
Schmp. 166,
10) Benzolazo-p-phenol-Phosgen, 5CH; N :N.CgH,.OFH, 2COCL: Schmp. 165°,
11) Benzolazo-p-phenol-Acetylbromid, 4C¢H;.N:N.CH,.OH, 5CH;.CO.Br:
Schmp. 165°,
12) Benzolazo-p-phenol-Benzoylbromid, C¢Hy. N:N.CH,.OH, 2CH,.CO. Br:
Schmp. 158°,
13) Benzolazo-p-phenol-Sulfurylchlorid, 2C¢H,. N:N.CH,.OH, 50,(l,: Schmp.
Schmp. 138°,
14) Benzolazo-p-phenol-Thionylchlorid, 2CH,. N:N.C4H,.OH, SOCI,: Schmp.
173°%,
15) Benzolazo-p-phenol-Pliosphortrichlorid, 3CH. N:N.CH,.OH, PCl;: Schmp.
173°,
16) Benzolazo-p-phenol-Phosphoroxychlorid, 3C4Hy.N:N.C¢H,.OH, POCl,:
Schmp. 165°,
Alle Verbindungen des Benzolazo-phenols wurden in dtherischer I.8sung
hergestellt.
II. 17) Benzolazo-o-kresol-Acetylchlorid, CeH,. N:N.CgH,(OH).CH,, CH,.CO.(l:
Schmp. 175° (Ather),
18) Benzolazo-o-kresol-Propionylchlorid, 2CH;.N:N.CH;(OH).CH,, 3CH;.CH,
.CO.Cl: Schmp. 172° (Ather),
19) Benzolazo-o-kresol-Benzoylbromid, C¢H;. N:N.CgH,y(OH).CH,, 2(H;.CO
.Br: Schmp. 166° (Ather),
20) Benzolazo-o kresol-Phosgen, 2C H; . N:N.CH(OH) . CH,, COCL,: Schmp. 167°
(Ather).
Das Phosgen wurde in FForm einer 20-proz. Losung in Toluol zugegeben.
I1I. 21) p-Nitro-benzolazo-p’-phenol-Acetylchlorid, 3NO,.C,H,. N:N.CH,.OH, 2CH,
.CO.CI: Schmp. 164°,
22) p-Nitro-benzolazo-p’-plhienol-Benzoylbromid, 2 NO,.CH,.N:N.C,H,. OH,
3CH,.CO.Br: Schmp. 146°.
21 ist durch Schiitteln der Komponenten, oline Losungsmittel, 22 in dtherischer
Losung erhalten worden.
IV. 23) Benzolazo-p-kresol-Benzoylbromid, CgH; . N:N.CH,(OH).CH;, CgH,.CO . Br:
Zersetzlich (Ather),
V. 24) p-Nitro-benzolazo-resorcin-Propionylchlorid, NO,.CI1, . N:N.C,H,(OH),,CII,
.CH,.CO.Cl: Schmp. 158°,
25) p-Nitro-benzolazo-resorcin-Benzoylbromid, NO,.CsH . N:N.C,H,;{OH),,
2C¢H,;.CO.Br: Schmp. 131°
Die Verbindungen 24 und 235 wurden durch direkte Vereinigung der Kompo-
nenten erhalten.
VI. 26) p-Toluolazo-salicylsiure-Propionylchlorid, CH,.CH, . N:N.C,H,;(OH) .COOH,

CH,;.CH,.CO.Cl: Schmp. 205°,
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27) p-Toluolazo-salicylséure-Benzoylbromid, CH;.CH,.N:N.C,H,(OH).COOH,
Ce¢Hy.CO.Br: Schmp. 210°.

Verbindung 26 ist durch direkte Vereinigung der Komponenten, 27 in dthe-
rischer Losung dargestellt.

9

VII. 28) Benzolazo-a-naphthol-Acetylchlorid, 2CsH;.N:N.C,(H,.OH(a), CH;.CO.Cl:

Schmp. 183° (Ather),

29) Benzolazo-z-naphthol-Propionylchlorid, 2CH;.N:N.C,H,.OH(a), CH,.CH,
.CO.Cl: Schmp. 195° (Ather),

30) Benzolazo-a-naphthol-Benzoylbromid, 4C,H;.N:N.C,;H,.OH(«x), 3C.H;.CO
.Br: Schmp. 183° (Ather),

31) Benzolazo-a-naphthol-Thionylchlorid, 4C4H;. N:N.C,,H,.0H (a), SOCl,:
Schmp. 187° (Ather),

32) Benzolazo-a-naphthol-Zinntetrachlorid, 2C;H;.N.N.C,(H¢.OH (a), SnCl,:
Schmp. 248° (Ather),

VIII. 33) Benzolazo-B-naphthol-Benzoylbromid, C H;.N:N.C;,H,.OH (8), CgH;.CO
.Br: Schmp. 126° (Ather),
IX. 34) a-Naphthalinazo-p-phenol-Acetylchlorid, (o) C,0H,.N:N.C,H,.OH, CH,.CO

.Cl: Schmp. 148°,

35) a-Naphthalinazo-p-phenol-Propionylchlorid, («)C,oH,.N:N.CH,.OH, CH;
.CH,.CO.Cl: Schmp. 155°,

36) a-Naphthalinazo-p-phenol-Benzoylbromid, («)C,H,.N:N.C¢H,.OH, 2CgH;
.CO.Br: Schmp. 146°.

Verbindung 34 ist durch direkte Vereinigung der Komponenten, 35 und 36 sind in
dtherischer Losung erhalten worden.

X. 37) P-Naphthalinazo-p-phenol-Propionylchlorid, (8)C,H,.N:N.CH,.OH, CH,
.CH,4.CO.Cl: Schmp. 165°.
Diese letztere Verbindung bildet sich aus einer Losung von 1 g der Azoverbindung

in 250 ccm Benzol durch Zugabe von 1 g Propionylichlorid als grau-brauner, an der
Luft bestindiger Niederschlag.

AuBer diesen zehn angefithrten Oxy-azokdrpern untersuchten wir noch
das «-Naphthalinazo-a-naphthol und «-Naphthalinazo-f-naph-
thol, ferner das 2.4.6-Tribrom-benzolazo-a-naphthol, o-Nitro-ben-
zolazo-a-naphthol und das 2.4-Dinitro-benzolazo-f-naphthol, je-
doch nur qualitativ, ohne die entstandenen Verbindungen zu analysieren.
Von den Saure-halogeniden bildet auch die Chlor-sulfonséiure recht stabile
Molekiilverbindungen.

Die drei letzten Oxy-azokorper bilden Molekiilverbindungen nur in
Benzol-Losungen, die Nitro-azokérper nur mit Siure-bromiden. Einige der
hier beschriebenen Verbindungen, besonders diejenigen der Chlor-sulfonsiure,
diirften zur bequemen Dosierung des Halogenids dienen koénnen.

Riga, Analyt. u. synthet. Laborat. d. Universitiat, 2. Dezember 1930.





