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370. 5. Gabriel:  Jodirte und bromirte Azoverbindnngen des 
Benzols. 

(Aus dem Berl. Univ.-Labor. CCCIV.) 
[Eingegangen am 22. Septbr.; verl. in der Sitzung v. Hm. E. Salkowski.) 

Die von dem Meta- und Parachlornitrobenzol (Smp. 46O resp. 83O) 
und von dem Parabroninitrobenzol (Smp. 125O,5) sich ableitenden 
Verbindungen haben H e u m a n n  l), A. W. H o f m a n n  und G e y g e r a ) ,  
L a  u b e n  h e i  m e r  3, und W e r i  go 4, dargestellt j rorliegende Arbeit 
giebt die Beschreibung der entsprechenden Verbindungen, welcbe aus 
dem Metabromnitrobenzol (Smp. 56O), dem Meta- und Parajodnitro- 
benzol (Snip. 3G0 resp. 171’) erhalten werden. 

1) D e r i F a t e  d e s  M e t a b r o m n i t r o b e n z o l s  (Srnp. 56O). 
Das zu den Versuchen dienende Ausgangsmaterial wurde theils 

ria& Griess’ Voruchrift5) aus Nitrodiazobenzolperbromid, theils nach 
W u r s t e r ’ s  und G r u b e n m a n n ’ s  Angaben6) aus Nitrobromacetanilid 
erhalten. 

Ein Gemisch von 
13 Thln. Nitrobrombenzoi, 
50 - Alkohol (ca. 90 pCt.) 
8 - Aetzkali 

wild am Itijckflusskiihler bis zum Eintreten der Reaction erhitzt und 
nach Beeridigung derselben noch eine halbe Stunde am Sieden er- 
halten. D a m  wird der Alkohol abdestillirt, dir zurijckbleibende, braun- 
rothe Krystallmasse durch Waschen mit Wasser oder Alkohol von dem 
gleichzeitig entstandenen rothen Farbstoff grijsstentheils hefreit und 
schliesslich entweder mehrmals aus siedendeni Alkohol unter Zuhilfe- 
nahme von Thierkohle oder bequemer aus siedendem, mit einigen 
Tropfen Salpetersh-e  versetztem Eisessig umkrystallisirt. Der so zu 
ca. 70 pCt. des angewandten Brornnitrobenzols erhaltene Kiirper ist 

A z o x y d i b r o m b e n z o l  (meta) 
wie die folgenden Analysen bestatigen. 

Berechnet Gefunden 
c,, 144 40.45 40.86 - - 

44.91 - 
H8 
Bra 160 40.94 

- 7.97 N a  28 7.87 - 
0 16 4.49 - - - 

- - 8 2.25 2.52 
- 

-~ 
356 100.00 

I )  Diese Berichte V, 910. 
2) Ibid V, 915. 
8 )  Ibid VIII, 1621. 
4) Ann. Chem. Pharm. 165, 189. 
5, Jahresbericht 1866, 456. Journ. Chern. SOC. XX, 81. 
6 ,  Diese Ber. VII, 417. 
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Es stellt hellgelbe, breite Prisrneo dar, schmilzt bei 111 bis 11Io,5 
( O e i s s l .  Therm.; uncorr.), ist l6slich in kaltem, besser in heissem 
Aetber und Eisessig; fast unliislich in kaltem Alkohol; leicbt loslicb 
in Schwefelkohlenstoff, Benzoi und warmen Kitrobenzol; aus lttzterem 
durch Alkohol abscheidbar. Auf Platinblech erhitzt verfliicbtigt es  
sich vollstandig ohne Abscheidung von Koble. Mit concentrirter 
Schwefelsiiure giebt es eine tiefgelbe, beim Erhitzen blutrothe Lijsung. 

Wird Azoxydibrombenzol mit alkoholischem Schwefelamrnoniurn 
am Riickflusskiihler gekocht unter zeitweiligem Durchleiten von Am- 
moniak und Schwefelwasserstoff, SO 16st ea sich; auf Zusatz yon 
Wasser entsteht eine milchige Triibung, die sicb bald in einen schwach 
gefarbten Erystallbrei verwandelt. Durcb einmaliges Umkrystallisiren 
aus heissem, verdiinntem Alkohol gereinigt erweist sich die Ver- 
bindung als 

H y d r a z o d i b r o m b e n z o l  (meta) 
denn die Analysen ergeben mit der Theorie verglichen: 

I. 11. 
C,, 144 42.11 42.12 - 
Hi,  10 2.92 3.17 - 
Br, 160 46.78 - 46.55 

Die Ausbeute ist fast eine theoretiscbe. 
Der  KBrper bildet weisse, gewiihnlich schwacb riitblich gefarbte, 

kurze, dicke Prismen oder feine, zu Gruppen vereinigte Nadeln. Beim 
raschen Verdunsten der Liisung bleibt e r  als Oel zuriick, welcbes frei- 
willig nach einiger Zeit, schneller beim Reiben mit einem Glasstabe 
erstarrt. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 107 bis 1090; 
langere Zeit auf dem Wasserbade gelasseri zeigt sie eine oberflacb- 
liche Frittung, ist leicbtlijslich in Aetber, Benzol, Nitrobenzol, Scbwefel- 
kohlenstoff und in warmem Alkohol, giebt mit concentrirter Schwefel- 
saure eine gelbe Liisung und verflfichtigt sich auf Platinblech erhitzt 
ohne Abscheidung von Kohle. 

Ein Dibromhydrazobenzol vom Smp. l l O o  wird schon von W e -  
r i g o  (Berichte 111, 867) vortibergehend erwiihnt als neben einem bei 
120' schmelzenden Isomeren durch Reduction des Azodibrombenzols 
[Smp. 205O] *), entstehend. Allein in spateren Versuchen erhielt der- 
selbe Forscher 3)  nur das bei 1 30° scbmelzende Hydrazodibrombenzol; 
d i e s e s  gehiirt der Parareihe a n ,  d. h. zusammen mit dem Nitro- 
brombenzol vom Smp. 125O, deni Azoxydibrornbenzd vom Smp. 172' 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 136, 179. 
') Ibid. 166, 189. 
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und 
dies 

201s 

dem Azodibrombenzol vom Smp. 205O, wovon ich mich iiber- 
durch eigene Versuche iiberzeugte. 
Vermischt man eine warme L6sung des. Metahydrazodibromben- - 

mit einer wassrigen oder alkoholischen Liisu ng voti Eisenchlorid, 
so gesteht das ganze zu einem Krystallbrei; wie zu erwarten war, 
sind die Krystalle 

A z o d i b r o  m b e n  z o l  (meta); 
es wurde namlich 

berechnet gefunden 
I. 11. 111. 

C I 2  144 42.35 42.53 - - 
H8 8 - 2.35 2.55 - 

- 46.68 47.17 Br, 160 47.06 
N, 28 8.24 - 

340 100.00 
Der  Schmelzpunkt des Azodibrom'~enzols liegt bei 125O,5; es 

stellt haarfeine, verfilzte oder platte Nadeln rnit schiefer Endfliiche 
dar; es ist schwerliislich selbst in heissem Alkohol, leicht lijslich in 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Nitrobenzol und Aether. Derselbe Kiir- 
per entsteht auch beim Kochcn der alkoholischen Liisung des Hydra- 
zodibrombenzols mit Thierkohle *). Ueber seinen Schmelzpunkt er- 
hitzt verfluchtigt es sich vollkommen. 

Die Umwandlung des Hydrazodibrombenzols in das isomere 

D i b r o n i b e n z i d i n  (meta) 
ist leicht zu bewerkstelligen, indem man rnit concentrirter Salzslure so 
lange kocht, bis auf Zusatz von Wasser vijllige LSsung erfolgt. Die 
geringe Farbung der Fliissigkeit wird durch Thierkohle entfernt, die 
Base mit Ammoniak abgeschieden, in Salzsaure gelost und rnit con- 
centrirter Salzsaure als Chlorid in Gestalt weisser Krystallschuppen 
gefallt. 

Der Formel 
(C12 N , O  N, Br,) 2 H C I  

entspricht: 17.11 pct .  C1; der Versuch gab:  17.22 pCt. C1. 
Das Platinsalz bat die Formel 

(C12 HI, N ,  Rr,j2 2 H C 1  P t  CI, 
entsprechend: 26.14 pCt. P t ;  gefunden 25.83 pCt. 

Die aus dem Chlorid abgeschiedene Base stellt weisse, rhomben- 
artige, glanzende Krystallchen dar  vom Smp. 151°,5 bis 1520; sie ist 
m5issig liislich in kaltem, leicht in heissem Alkohol uod in  Aether, 
Benzol, Nitrobenzol, schwerliislich in Schwefelkohlenstoff. Erhitzt ver- 
fliichtigt sie sich unter geringer Braunung ohne Rickstand. 

') cfr. d k 8 B  Ber. V, 918. 



1408 

Die Analyse dor freien Base ergab: 
I. 11. 

C,, 144 42.11 42.42 - 
2.82 3.07 - 

- 46.51 
H I 0  10 
Br, 160 46.78 

- N, 28 8.1 9 - 

332 100.00 

2) D e r i v a t e  d e s  P a r a j o d  n i t r o b e n z o l s  (Smp. 172"). 
Nitranilin vom Smp. 146O ergab nach Gr iess ' scher  Vorschrift ') 

E5 wurde eiti Gemisch von 
das Ausgangsmaterial. 

10 Thln. Jodnitrobenzol, 
16 - Aetzkali, 

100 - Alkohol 
in Reaction gebracht, und dns Produkt gereinigt, beides wie obcn an- 
gegeben, nur dass die Dauer der Einwirkung wegen der Schwerlos- 
lichkeit des Jodnitrobenzols auf das Doppelte gesteigert wurde. 

Das erhaltene 

A z ox y d i j  od b e n z o l  (para) 
bildet hellgelbe Platten und Schuppen, schmilzt bei 199 bis 199O,5 ist 
last rinloslich in kaltem, wenig loslich in heissem Alkohol und Eis- 
cssig, schwer in Aether, leicht in Schwefelkohlenstoff, B e n d  und 
warmem Nitrobenzol. 

Die Analyse ergab: 
I. 11. 111. 

C i s  144 31.86 32.27 - - 
H8 8 1.77 2.02 - 
J, 256 56.64 - - 56.36 
0 16 3.54 

- 

- - - 
N, 28 6.20 

452 100.00 
- 6.42 - 

Die Ausbeute betragt ca. 50 pCt. des angewandten Jodnitro- 

Auf Platinblech erhitzt verfliicbtigt sich das Azoxydijodbenzol 

Mit alkoholischem Schwefelarnmoniurn 1 Stunde bei 100n in ge- 

benzols. 

unter Zarucklassung von wenig Kohle. 

Achlossenem Rohr digerirt, verwandclt es sich in 

H y d r a z o d i j o d b e n z o l  (para), 
welchee in weissen, gewiihnlich schwacb gelben, platten Nadeln und 
Blattchen auftritt. Der  Jodgehalt der Verbindung wurde zu 58.34 pCt. 

1) Jahresbericht 1866, 457. 



1409 

gefunden; die Theorie verlangt 58.45. ES ist ziemlich liislich in 
kaltem, leicht in heissem Alkohol und Eisessig oder in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol. Der  Schmelzpunkt der Ver- 
bindung liegt iiber looo, Iasst sjch aber nicht genau bestimmen, wcil 
er mit der Schnelligkeit des Erhitzens steigt, und weil der Korper, 
langsam erhitzt, vor dern Scbmelzen sich schwarzt. Die Schwarzung 
tritt sogar nach einiger Zeit schon auf demwasserbade ein und ferncr, 
wenn man den Korper schmilzt, ohne ihn gleich darauf und scbnell 
abzukuhlen. 

Mit Salzsaure gekocht zersetzt er sich unter Jodausscheidung. 
Die alkoholische Liisung des Hydrazodijodbenzols giebt mit al- 

kobolischer Eisenchloridlosung oxydirt oder mit Thierkohle anhaltend 
gekocht das 

A z o d i j  o d b e n z o l  (para) 
i n  rijthlichen Schuppen, vom Smp. 237O. Derselbe Karper entsteht, 
wenn man Azoxydijodbenzol mit concentrirter warmer Schwefelsaure 
16stl); die blutrothe Lijsung giebt beim Erkalten lange, braune Na- 
deln, die, so lange sie in der Fliissigkeit sind, metallisch blauen Reflex 
zeigen. Auf Zusatz von Wasser gehen sie in eineri braunen Nieder- 
schlag iiber, aus dem Benzol einen mit dem obigen an Aussehen, 
Schmelzpunkt und, wie ein Rlick auf die folgenden Zahlen zeigt, an 
procentischer Zusammensetzung iden tischen Kiirper auszieht : 

Azodijodbenzol aus Hydrazodijodb. aus Azoxydijdb. 
I. 11. 111. 

C I 2  144 33.03 33.36 33.41 - 
H, 8 1.84 2.02 2.29 - 

- 58.51 J, 256 58.71 - 
N, 28 6.44 - - - -_ 

436 100.00 
Der Riirper ist scbwer loslich selbst in heissem Alkohol und Eis- 

essig, leicht in heissem Benzol, Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol. 
Auf Platinblech erhitzt verlliichtigt e r  sich unter Hinterlassung 

einer Spur Kohle. 

3) D e r i v a t e  d e s  M e t a j o d n i t r o b e n z o l s  (Smp. 5 6 0 ) .  
10 Thle. Jodnitrobenzol (nach Griess  2, aus Nitroanilin vom 

50 Thle. Alkohol, 
8 Thle. Aetzkali 

Smp. 110 bereitet), 

geben , wie bei der entsprechenden Bromverbindung angegeben , auf 
einander wirkend 

I )  Cfr. diese Ber. V, 913. 
2) Jahresberiehte 1866, 467. 
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A z o x y d i j o d b e n z o l  (meta). 
Die Ausbeute betragt 60 bis 7 0  pCt. des angewandten Jodnitro- 

benzols. Der  K6rper bildet platte. gelbe Nadeln, die compacter sind 
als die beschriebenen analogen Verbindungen; er ist wenig Ioslich in 
kaltem, leichter in siedendem Alkohol und Eisessig, leicht in den 
andern oben genannten Lijsungsmitteln. 

Die Analyse des Korpers ergab: 
I. 11. 111. 

1.77 2.16 - I 

56.39 - J, 256 56.64 

0 16 3.54 - - - 

C I 2  144 31.86 31.93 - - 
H8 8 

N, 28 6.20 - 
- 

- 6.39 

452 100.01 
Anf Platinblech erhitzt verfliichtigt er sich viillig. 
In alkoholischem Schwefelammonium lost sich nach einigem Kochen 

das Azoxydijodbenzol auf; wird d a m  der Alkohol abgedampft und 
das restirende Oel mit heissem Alkohol ausgezogen, so bleibt Schwefel 
zuriick, und die klare Liisung giebt beim langsamen Verdunsten 
kugelige, concentrisch gruppirte Krystallaggregate. Versetzt man die 
alkoholische Losung dagegen mit Wasser, SO scheiden sich farblose 
Oeltriipfchen ab ,  die erst nach langerer Zeit unter schwacher Gelb- 
farbung erstarren. 

Die Analyse erwim den Kijrper als 
H y d r a z o d i j  o d b e n z o l  (meta); 

gefunden 58.12 pCt. J, berecbnet 58.45 pCt. Es ist leicht 16slicb in  
den gewijhnlichen Losungsmitteln, verfliichtigt sich, auf Platinblech 
erhitzt, ohne Schwarzung und Riickstand, zersetzt sich mit Salzsaure 
unter Abscheidung von Jod. Sein Schmelzpunkt liegt bei 89 bis 900. 

Durch Eisenchlorid oder Thierkohle geht es  analog seinem Iso- 
meren in  

ii ber 1). 
Dieses stellt schBne, orangerothe Nadeln mit schiefer Endfliiche 

dar, die in Alkohol schwer, in den iibrigen Lijsungsmitteln wie Benzol, 
Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol, besonders in  der Warme 
sehr li'slich sind und bei 150° schmelzen. 

A z o d i j  od  b e nzo 1 (meta) 

Die Analyse dee Korpers ergab: 

Die Theorie verlangt: 

Ueber seinen Schmelzpunkt erhitzt verfliichtigt es sich voll- 

58.87 pCt. J. 

58.72 pet .  J. 

kommen. 

1)  Es bildet sich auch bei der Einwirkung conc. Schwefelshre auf das Azo- 
xydijodbenzol vom Smp. 90". 
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Die einfachen Azoverbindnngen aus den Monohalogensubstituten 
des Nitrobenzols sind somit in der Para-  und Metareihe bekannt. 
Ob O r t h o b r o m -  und Orthojodnitrobenzol (Smp. 41 resp. 49O,4) 
durch alkoholische Kalilauge in die entsprechenden Azoverbindungen 
ubergehen , scheint zweifelhaft, wenn man bedenkt , dass Orthochlor- 
nitrobenzol (Smp. 15O) durch das genannte Agens anderweitig zer- 
setzt wird I), und dass Orthojodnitrobenzol bei Einwirkung reduciren- 
der Mittel sein Jod ungemein leicht verliert 2). Jedenfalls habe ich 
aus Orthobromnitrobenzol , worauf alkoholische,s Kali leicht einwirkt, 
ein krystallinisches Produkt - die genannten Azoxyverbindungen 
krystallisiren insgesammt sehr leicht - bis jetzt noch nicht erhalten 
kijnnen. 

B e r l i n ,  Sept. 1876. 

371. C. E n g l e r  und Janecke: Beitrage zur Bereitungsweise 
des Indols. 

(Eingegangen am 26. Septhr.; verl. in der Sitzung v. Hrn. E. Sa lkowsk i . )  

Das Indol hat seit seiner Entdeckung durch B a e y e r ,  ja man 
kann wohl sagen schon vor derselben das Interesse der Chemiker in 
bohem Masse in  Anspruch genommen und mit Recht, denn es bildet 
das Endglied jener langen Reihe von interessanten Verbindungen, die 
sich von dem Indigblau ableiten und aus diesem dargestellt werden 
kijnnen, die Muttersubstanz derselben. Das Interesse an den1 Kijrper 
wuchs, als man ihn als ein Zersetzungsprodukt des Eiweiss, sei es 
der Gahrung oder der Faulniss, kennen lernte und als man beobach- 
tete, dase beim Schmelzen des Eiweiss mit Kali ein Kijrper der gleichen 
Eigenschaften gebildet wurde. Wir haben in dieser letzteren Be- 
ziehung vor Allem den Untersuchungen W. K i i h n e ’ s  und N e n c k i ’ s  
hijchst wichtige Resultate zu verdanken. Bezijglich der Feststellung 
der chemischen Structur des Indols bilden die Synthese desselben aus 
der Orthonitrozimmtsaure von B a e y e r  und E m m e r l i n g  und die 
Bestimmung seiner Dampfdichte durch N e n c  k i  die wesentlichsten 
Anhaltspunkte. 

Mit synthetischen Versuchen der Darstellung von Indigblau be- 
schaftigt, lesen wir die fiir uns hijchst wichtige Notiz von N e n c k i ,  
worin er die Ueberfiihrung des Indols durch ozonisirte Luft in Indig- 
blau beschreibt und stellten wir es uns in der Folge zur Aufgabe, 
etwas grijssere Mengen des blauen Farbstoffes auf diesem synthetischen 
Wege darzustellen. D a  jedoch die Ausbeute an Indol nach den Me- 

1) Diese Berichte V, 912. 
2) W. K S r n e r ;  Gazz. chim. IV, 306. Journ. Chsm. Soc. 1876, 211, 


