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166. J. T. Hewitt: Halogenisirte Bensolazophenole.
[II. Mittheilung.}
(Eingegangen am 6. April.)

In eioer friheren Mittheilung!) {iber Monochlorbenzolazophenole
habe ich gezeigt, dass die Ortho- und Metachlorverbindungen je in
zwei Formen auftreten konnen, das Parachlorbenzolazophenol jedoch
nuar in der schon vor lingerer Zeit von Henmann und Oecono-
mides beschriebenen?). Leider bin ich durch ein Versehen zu einem
Irrthum gefibrt, das gelbe Ortho- und das violette Metachlorbenzol-
azophenol enthalten je ein halbes Molekiill Wasser. Dieser Fehler
ribhrt von dem graduellen Farben-Umschlag des Orthochlorbenzol-
azophenols aus Gelb in Roth her; wenn man eine alkoholische Lisung
dieser Substanz mit Wasser versetzt, so scheidet sich dieselbe zu--
néchst in hellgelben flachen Nadeln aus. Beim schnellen Erhitzen
erweichen diese gegen 74° und schmelzen vollstindig zwischen 80°
und 859 erhitzt man die Substanz jedoch nur aof 700, so erleidet sie
einen Farbenwechsel in roth und schmilzt jetzt bei 960. Das Meta-
chlorbenzolazopheunol scheidet sich aus seiner alkoholischen Ldsung
auf Wasserzusatz in kleinen dunkelvioletten Nadeln ab, welche nicht
schmelzen, sondern gegen 800 hellgelb werden3). Da der Farben-
unterschied in diesem Falle sehr scharf ist, liess sich bei diesem Korper
die Differenz in der Zusammensetzung der beiden Formen feststellen;
bei der Verbrennung des violetten wurde der Kohlenstoffgehalt immer
ein wenig zu niedrig, der Wasserstoff dagegen etwas zu hoch ge-
funden. Dies hat mich veranlasst, die halogenisirten Benzolazophenole
weiter zu untersuchen, meine Ergebnisse haben mich dberzeugt, dass
in beiden Fillen die gelbe Ortho- bezw. die violette Metaverbindung
aus rothem Ortho- bezw. gelbem Metachlorbenzolazophenol und einem
halben Molekiill Wasser bestehen.

Den Korper, welchen man aus einer alkoholischen oder essig-
sauren Losung des Orthochlorbenzolazophenols durch Versetzen mit
Wasser erhiilt, wurde auf Thon gepresst, fein pulverisirt und an der
Luft getrocknet. Bei der Analyse gab der Kérper folgende Resaltate,

Analyse: Ber. firr Cz4HzpClaN,Os.

Procente: C 59.63, H 4.14, Cl 14.70, N 11.59.
Gef. > » 60.25, 60.05, » 4.17, 3.92, » — » —
Friher » » » 62.16, » 3.98 » 15.25, » 12.38.
1) Diese Berichte 26, 2975. %y Diese Berichte 20, 906.

%) In meiner ersten Untersuchung habe ich nur eine Stickstoffbestimmung
der Metaverbindung gemacht, die Differenz des Stickstoffgehalts zwischen der
violetten und gelben Form ist nur eine geringe.

Analyse: Ber. fir CyHaoClyN,;O3 Procente N 11.59.
»  » CeHyCINO » » 12,04,
Gef. » » 12.1.
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Die Substanz verliert ibr Wasser beim Stehen im Vacuum-
Exsiccator iiber Schwefelsiure, sowie durch Erhitzen auf 700,

Wasserbestimmung: Ber. fir CjaHsCIN, O, 1/sHs0.

Procente: HgO 3.74.
Gef. » » 3.61.

Das wasserfreie Orthocblorbenzolazophenol wurde wieder analysirt

und gab fiir die Zusammensetzung C19HyCIN3gO stimmende Zahlen.
Analyse: Ber. Procente: C 61.93, H 3.88, Cl 15.27, N 12.04.
Gef. » » 61,29, » 3.99, » 15.22, » —
Friher » » » 62.07, » 3.81, » 15.53, » 12.85

Die Moleculargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktmethode

wurde in Eisessig als Lsungsmittel ausgefiihrt.
Ber. 232.5. Gef. 219, 220, 220.

Die gelbe wasserhaltige Verbindung gab in Phenolldsung folgende

Zahlen:
Ber. fir CasHyoClaNyO3: 483.
Gef.: 121, 1922,

Es scheint daher, dass beim Ldsen in Phenol der Complex
(Cﬂ HQCI NaO)z N HzO dissociirt wird.

Das Acetat und das Benzoat sind schon von mir beschrieben,
ich habe jetzt folgende Verbindungen hergestellt,

Benzolsulfonat. Wird eine alkalische Ldsung des Azophenols
mit Benzolsalfochlorid geschiittelt, so scheidet sich das Orthochlor-
benzolazophenylbenzolsulfonat zundchst aus. Der Niederschlag wird
mit kaltem Alkohol gewaschen und aus kochendem Spiritus um-
krystallisirt. Orange Prismen, Schmp. 749

Apalyse: Ber. fir Ci3H;3CINaSO;.

Procente: N 7.52.
Gef. » » .11

Baryumsalz. Versetzt man eine Ldsung des Phenols in der
berechneten Menge Kali mit Baryamchlorid, so scheidet sich ein orange
gefirbter Niederschlag ab. Aus viel heissem Wasser krystallisirt das
Salz in schénen hellgelben Nadeln, welche Krystallwasser enthalten.

Wasgserbestimmung: Ba(Cy3sHsgCIN:0), . 4 Ho0.

Procente: HyO 10.71.
Gef. » » , 10.75.

Analyse des wasserfreien Salzes:

Ber. Procente: Ba 22.83.
Gef. » » 22.43.

Ausserdem erzeugt die alkalische Ldsung des Phenols folgende
Fillungen: mit Silbernitrat einen dunkelrothen Niederschlag, Mercuro-
nitrat blassrothen, Mercarichlorid orangen, Bleiacetat orangen, Kupfer-
sulfat griinlich-gelben, Ferrichlorid rothen und mit Chlorcalcium und
Magnesiumsulfat orange krystallinische Niederschlige.
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Das ‘Orthockilorbenzdlazophenol liefert ein Mononitroderivat durch
Eintragen in {iberschiissige rauchende Salpetersiure.

Nach 20 Minuten wird ein gelber Niederschlag durch Eingiessen
in Wasser erhalten. Die kugeligen Aggregate, welche sich aus der
kochenden alkoholischen Lisung abscheiden, zeigen den Schmp. 158°
aund besitzen starke elektrische Eigenschaften.

Analyse: Ber. fir Ci2Hg(NOg) CIN;O.

Proc.: N 15.1.
Gef. »  » 15.1.

‘Das Mononitroorthochlerbenzolazophenol ist in Aether,
‘Chloroform und Aceton leicht 1Gslich, scheidet sich aus letzterem in
Nadelrosetten ab. In heissem Alkohel ist die Substanz ziemlich leicht,

in kaltem dagegen nur wenig lGslich und wird auch von Benzol und
Schwefelkohlenstoff schwer aufgenommen.

Metachlorbenzolazophenol scheidet sich aus seiner alko-
‘holischen bezw. easigsauren Lisung auf Wasserzusatz in schépen flachen
violetten Nadeln ab, beim Erkalten seiner heissen koholischen La-
sung in gelben Blittchen. Friiher wurden diese zwei Formen als
Tsomere beschrieben, das violette enthiilt jedoch 1/ Mol. Krystallwasser.

Analyse: Ber. fir CaaHooCla Ny O3 (= C12Hs N2 O . 1/3H30).

Procente: C 59.63, H 4.14.
Gef. » » 59.87, 59.93, 59.59, 59.71, » 4.71, 4.28, 4.16, 4.04.

Erbitzt man die Substanz, so tritt gegen 809 ein Farbenumschlag
aus Violet in Gelb ein. Dasselbe Verhalten beobachtet man, wenn
die Substanz im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure gelassen wird.
Dieses entspricht einem Wasserverlust, wie die folgenden Zahlen zeigen:

Analyse: Ber. fir 2 CisHyCIN;O + Hy0.
Procente: HgO 3.74.
Gel. » » 357,
Analyse der wasserfreien Substanz: Ber. fir G2 HgCIN;O.
Procente: C 61.93, H 3.88.
Gef. » » 62,22, 61.82, » 4.15, 3.88.

Eine Lésung von Metachlorbenzolazophenol in der berechneten
Menge Kali giebt mit Silbernitrat cinen gelatinsen braunen Nieder-
schlag, rothliche mit, [Mercuronitrat, Bleiacetat, Kupfersulfat und
Ferrichlorid; mit Ferrosulfat eine schmutzige flockige Fillung, wihrend
mit Baryum-, Calcium- und Magnesiumsalzen gelbe Niederschlige er-
halten werden, welche in beissem Wasser loslich sind.

Das Baryumsalz wurde aus viel heissem Wasser umkrystalli-

sirt und scheidet sich in achonen orangen Nadeln ab, welche 4 Mol.
Krystallwasser -enthalten,
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Analyse: Wasserbestimmung Ber. fir,Ba(Cis HsCIN30)s. 4H, 0.
Procente: H; O 10.71.
Gef. » > 10.84.
Analyse des wasserfreien Salzes.
Ber. Procente: Ba 22.83.
Gef. » » 23.04.

Benzolsulfonat. Das Acetat und das Benzoat sind schom
friiher beschrieben. das Benzolsulfonat wurde durch Einwirkung des.
Benzolsulfochlorids auf eine alkalische Losung der Substanz herge—
stellt. Aus®heissem Alkohol umkrystallisirt, wird die Substanz in.
sehr schonen gelben Prismen erhalten, welche den Schmp. 979 zeigen..

Analyse: Ber. fiir CjsH;3CIN3SOs.

Procente: N 17.52.
Gef. » » 147,

Metabrombenzolazophenol ist der entsprechenden Chlorver-
bindung sehr &hnlich und wird durch Versetzen einer alkalischen Phenol-
16sung mit einer salzsauren Ldsung von diazotirtem Metabromanilin er-
balten. Zur Reinigung wird dasselbe mit verdiinntem Ammoniak mehr-
mals anfgekocht und nach dem Filtriren die ammoniakalische Lisung an-
gesduert. Eine gelbe Triibung entsteht und nach einiger Zeit scheidet
sich die Substanz in dunkelvioletten Blittchen ab. Aus kochendem
Alkohol erhilt man jedoch hellgelbe Blittchen. Ganz analog der
entsprechenden Chlorverbindung enthilt der violette Korper ein haibes
Molekiil Wasser, gegen 80¢ wird die Substanz hellgelb, sie ist dann.
wasserfrei.

Analyse: Wasserbestimmung Ber. fir 2 C;sHyBrN;O + H20.

Procente: HyO 3.15.
Gef. » »  3.26.
Analyse der wasserfreien Substanz: Ber. fir Cia HoBrN3O.
Procente: C 51.99, H 3.23, Br 28.88.
Gef. » » 52.39, » 3.26, » 29.03.

Der Korper ist in den iiblichen organischen Losungsmitteln leicht:
lgslich, besonders in Alkohol, Aceton und Eisessig. Von diesen
Losungen wird er auf Wasserzusatz in violetter Form niederge-
schlagen.

Das Acetat wird darch zweistiindiges Kochen mit fiberschiissigem.
Essigsdureanhydrid hergestellt, dann eine Stunde mit Wasser ausge-
kocht, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol um-
krystallisirt. Hellgelbe glinzende Blittchen, Schmp. 1129, leicht 18s-
lich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigither, heissem Alkohol
und heissem Eisessig, wenig 16slich in Methylalkohol, warmem Benzol,
Aceton, warmem Amylalkohol und Xylol, ziemlich schwer in Aether
und in Ligroin unléslich.

Analyse: Ber. fir CioHgBrN3O (C3H;30).

Procente: N 8.78.
Gef. » » 9.11.
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Das Benzoat erhilt man zweckmiissig nach dem Schotten-
Baumann’schen Verfahren und krystallisirt aus verdinntem Alkohol
um. Orangefarbene Nadeln, Schmp. 122°.

Analyse: Ber. fir CjaHsBrNyO(C;H;50).

Procente: N 7.35.
Gef. » »  8.11, 7.25.

Metabrombenzolazophenylbenzolsulfonat wird duorch
Schiitteln einer alkalischen Losung des Phenols mit Benzolsulfochlorid
erhalten. Aus kochendem Alkohol krystallisirt die Substanz in orange-
farbenen Blittchen, welche sich in Aether, Benzol und Chloroform
l6sen und bei 95° schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cps HgBrNaO (Cs HsS09).

Procente: N 6.72.
Gef. » » 7.22.

Das Baryumsalz wird durch Versetzen einer alkalischen Losung
des Azophenols mit Chlorbaryum erhalten. Aus viel kochendem
Wasser umkrystallisirt scheidet es sich in feinen gelben Nadeln ab,
welche 4 Mol. Krystallwasser enthalten.

Analyse: Wasserbestimmung Ber. fir Ba(Cijs HsBrN;0); . 4 Ha O,

Procente: Hy O 9.46.
Gef. » »  9.92,

Analyse des wasserfreien Salzes.

Ber. Procente: Ba 19.43.
Gef. » » 19.18.

Ausser diesen Verbindungen warde auch Metachlorbenzolazo-
salicylsdure durch Versetzen einer alkalischen Losung von Salicyl-
siiure mit diazotirtem Metachloranilin hergestellt. Die neue Azover-
bindung scheidet sich direct aus dem Gemisch als gelber krystallini-
scher Niederschlag ab, zur Reinigung wurde dieselbe in Ammoniak
gelGst, filtrirt, mit verdiinnter Schwefelsiure ausgefillt, gut gewaschen
und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Siure wird so in
kugeligen Krystallaggregaten erhalten, welche bei 220 —2219 schmelzen
und keine Neigung zeigen, wasserhaltige Krystalle zu bilden.

Analyse: Ber. fir Ci3HyCIN; Os.

Procente: N 10.13.
Gef. » » 10.12.

Wird die ammoniakalische L3sung durech Kochen von iiber-
schiissigem Ammoniak befreit, so zeigt dieselbe folgende Fillungen:
mit Blejacetat und Silbernitrat gelbe Niederschlige, einen braunen
mit Kupfersulfat und blassgelbe Niederschlige mit Chlorcalcium und
Chblorbaryum, wenn die Losungen nicht zu verdiinnt sind. Mit Ferri-
chlorid wird eine fast schwarze Firbung erhalten,

Den Herren Odam und Stevenson, welche mich durch Ausfiihrung
einiger Analysen unterstiitzt haben, sage ich hiermit besten Dank.

London E., People’s Palace Technical Schools.
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