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Die Apparate mit rut.den Boden sind empfehlenswertber, weil sie 
jede beliebig hohe Temperatur, ohne zu springen, auslralten. Zum 
Schluss bemerken wir noch, dass Hr. Dr. G e i s s l e r  i n  B o n n  cs 
uberriommen h a t ,  den oben beechriebenen Apparat nach unsern An- 
gaben anzufertigen. 

452. R. Anschiitz and (3. Schnl tz :  Ueber die Einwirkung von 
Natrinm auf halogenaabatituirte Aniline. 

(ISiugegangen am 12. Oktober; verl. in der Sitziing v. Hm. E. S n l  k o  w s k i . )  

in einer kleinen Notiz linter dem 
Titel: =Ueber eine neue Bildung des Azobenzols' unsere Erfahrungen 
iiber die Einwirkung von Natrium auf Parabromanilin beschrieben. 
Damals unterliessen wir ee zur Erkliirung des unerwarteten Resultates, 
das mittlerweile ron L o r i n g  J a c k s o n  ?) eine willkommene Bests- 
tigung erhalten hat, theoretische Speculationen anzustellen, da u n s  die 
nothwendigen beweisenden Parallelrersnche fehlten. Diese Versiium- 
niss wollen wir heute nachholen, weil uns  nun such die in der Ortho- 
und Metareihe verlangten Resultate vorliegen. 

Wird O r t h o b r o m a n i l i n  in einer Liisu~ig von wasser- und 
dkoholfreiem Aethcr rnit Natrium behmdelt, so fiirbt sich die Fliissig- 
keit nach einigen Stunden braun, wshrend sich die Natriumscheiben 
allmalig mit einer schwarzen Kruste bedecken. Wir liessen das Ge- 
misch 14 Tage stehen und unterwarfen es dann der Untersuchung. 
Das atherisehe Filtrat enthielt nebcn unverandertern Orthobromanilin 
nur A z o  be  n z o I ,  welctics nach dem Abdestilliren des Aethers uritl 
Ansauern mit Salzsaure mil den Wasserdiimpfen ubergetrieben und 
dumb seinen Schmelzpunkt (65-66") und Verwandlung in Brnzidin 
erkannt wurde. Der  Ruckstand enthielt ausser tinveriitidertem Natriurn 
Bromnatrium und Natriumcarbonat. 

Das leicht 
zughgliche M e t a c  h l  o r a u i l i  n lieferte hci gleicher Hebandlung wie 
das Ortho- und Parabromanilin ebenfalls A z o l~ e 112 o 1. Neben Na- 
trium, Chlornatrium, Natriumcarbonat und unvei liiderter Base korlnte 
kein anderes Produkt gefunden werden. 

Somit entsteht bei der Einwirkung von Natriual auf Para- oder 
Orthobromanilin oder Metachloradin nicht ein Derivat des Diphenyls. 
soridern stets A z o  b e n z o l .  Die.,er Vorgang liiast keine andere Er- 
liliirung zu, als dass sich zuniichst eii,e _4n i l inna t r iu rnv~rb ind~ng  bilde., 
v clclie tliirch den Saurrstoff der Luft in Azobenzol ubergefuhrt wird. 

Vor einem Jahre haben wir 

Ein analoges Resultat erhielten wir in der Metareihe. 

' )  Uivse Bericlite IS, 13915. 
:) ILid. s, 06". 
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Bekanutlich ersetzt Kalium unter Wasserstoffentwicklung schon 
bei gelindem Erwiirmen leicht ein oder zwei Wasserstoffatome in der 
Amidogruppe des Anilins (A. W. H o f m a n n l ) ,  M s r z  und Weitb*) ,  
wahrend Natrium schwierig und erst bei 200° ( A r m s t r o n g 8 )  ein- 
tritt. 1st jedoch schon ein Wasserstoffatom in der Amidogruppe durch 
ein SHureradikal vertr3ten, RO wird auch das andere leicht durch Na- 
trium ersetzt (Natriumacetanilid 4). Einen solchen (mehr saurm) Cha- 
ralrter scheint nun das Anilin aucb zu erhalten, wenn ein Wasser- 
atoffatom st,incs$Kernea durcb Brom oder Chlor ersetzt ist. Obwolil 
es uns nicht gelungen ist, die metallhaltigen Zwischenprodukte zu 
isoliren, so glauhen wir nicht fehl zu greifen, wenn wir die Reaction 
uns nach folgenden Gleichungen verlaufend denken : 

1) 
2) 

2C, H, Br N H ,  + Naa = 2 C 6  H, B r N H ,  Na + H,, 
C , H , B r N H . N a  + H, = C, H, N H N a  + RrH, 

d. h. Natrium ersetzt in dem Bromanilin ein Atom der Amidogruppe 
nnd wirkt der frei werdende Wasserstoff gleichzeitig auf das Molekiil 
unter Elimination ues Bromatoms. Bei Zutritt der Luft oxydirt sich 
nun der Ktirper C, H, N H  . Na; ea entatebt Azobenzol und N a O H ,  
welches letztere CO, anzieht und Natriumcarbonat bildet: 

3) % C , H , N H . N a + O a  = C , , H , , N ,  + 2 N a O H .  
Derartige Betrachtungen legten es uns nahe, zu versuchen, wie 

sich das Aniliukalium C, H ,  N H K  gegen Oxydationsmittel 5 ,  verhalt. 
Kalium l6st sich bei gelindem Erwiirmen unter lebhafter Wasserstoff- 
entwicklung in Anilin anf. Arbeitet man mit einer AtmosphHre von 
trocknem Wasserstoff. so erhiilt man eine klare, hellgalbe Liisung, die 
bei Sauerstoffzutritt dunkelgriin bis schwarz gefiirbt wird. An der 
Luft zerfliesst das Anilinkalium. indem e8 Wasser anzieht, unter R%k- 
bildong in Anilin und Kaliumhydroxyd. Reim Durchleiten von Sauer- 
stoff erwirmte es sich stark und zwsetzte sich unter Explosion. 
Naehdem wir durch mit trocknem Aetber iibergo-enes Anilinkaliurn 
mehrere Tage einen trocknen Luftstrom haiten hindurchgehen lassen. 
konnte in dcr Rtherischen Liisung mit Sicherheit A z o b e n z u 1 navh- 
gewiesen werden. 

Bei dom Beginne unserer Untersucbungen batten wir die A4hair:lit, 
durch die Einwirkcng yon Natrium auf h;~loge~isiihPtituirte A \ t i i l i u c L  

TXphenylderivate zu erhalten. Wir  haben nun erfahren, dnes man :wf 

1) Annalen 47 ,  74. 
3 )  Diese Berichte V, 646. 
3) Ibid. VI, 160. 
4 )  Annalen Buppl. 7, 122. 
5)  Bei Jer Oxydvtion ..-on dzsaurern Aiiilin mit iibermnnpan8nuvm Knliuni 

erhielt Rr. G l a s e r  (Acusl.  142, 364) bekanntlirli Antl 'r . ! ,7~1. IVir hofftcn &wen 
Kij: per schon doreh Einlcitrn YOII Sauerstoff i n  siedencles Anilin daralellrn zu 
k,':nnen. jedoch war das Resultat t i l l  negatives 
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diesem Wege nickit d a m  kornmctn kann. Vielleicllt ist das Ziel 211 

erreichen , wenn man halogensubstituirtc Aniline anwendet, in deren 
Amidogruppe 1 oder 2 Wasscrstoffatome durcb Alkohol- oder Siiure- 
radicale vertreten sind. 

Ausscrdem bleiben uns iioch andere Fragen zu losen. Bisher hat  
man nur wenigc dem Azobenzol (resp. Azoxybenzol) analoge Kiirper 
darstellen kiinnen. So leicht auch die Bildung von Azobenzol durcb 
die Hchandlung von Nitrobenzol mit alkobolischem Knli oder Natrium- 
amalgam von Statten geht und diese Reactioa sich noch bei substi- 
tuirten Nitrobenzolen , bei Nitrobenzo6siiuren und Paranitrotoluol an- 
wenden lLst, so ist sie doch keineswega eine allgemeine. Bekannt- 
licb fiihrt sit. beispielsweise bei Nitronaphtalin nicht zum Ziele. Es 
beanspruchen nun die Azoverbindungen namentlich wegen der merk- 
wijrdigcn molekularen Umlagerungen ihrer Hydroderivate ein hohes 
theoretisches Interesse. Wir wollen drther versuchen, ob unscre Reac- 
tionen (Einwirkung von Natrium auf halogensubstitiiirte Alnine oder 
Hcbandlung der Kaliumverbindungen der Amine mit Oxydationsmitteln) 
zu einer allgemeinen Darstellungsrnethode der Azoverbindungen fiihrt. 

453. Josef  Bohm : Ueber Stiirkebildung in verdnnkelten Blatt- 
theilen der Feuerbohne. 
Vo r l  imfrfig e ?& t t h e i l u  n g. 

(Eiogegangen am 12. Oktober; verl. in der Sitzung v. Hrn. E. Balkowski . )  

Bei allen MBnnern der Wissenachaft, welche sich iiberhaupt fiir 
die Genesis der organischen Sobstanz in  der freien Natur interessiren, 
gilt es liingst ale aweifellose Thatsache, daae es nur die chlorophyll- 
haltige Zelle ist, innerhalb welcher nnter geeigneten Bedingungen die 
Bildung vie1 kohlenstoffreicher Verbindungen eingeleitet wird. Ueber 
die schrittweiae Umlagerong der Kohlensaure und des Waseers in die 
oerschiedenen Beatandtheile des Zellleibes w h e n  wir aber mit Sicher- 
beit nichts, ale daea ein der zarlegten Kohlenshre gleiches Volumen 
Sauerstoff ausgescbieden wird. Von pflanzenphysiologischer Seite 
w i d e  festgestellt, daas in den (3hlorophyllkijrnern in der Regel Starke 
eingescblosaen ist,  welche rerschwindet, wenn die Pflanzen in Ver- 
hiiltnisse gebracht werden, bei welchen die Assimilation von Kohlen- 
siiure ausgeschlossen ist. Aus der Thatsache, dass derartige entstiirkte 
Chloropbpllkiirner wieder stilrkehaltig werden wenn die Versuchsob- 
jecte in bohlensiiurehaltiger Luft dem Lichte ausgesetzt werden, wurde 
der ale Dogma proklamirte schluss gezogen, dass a l l e  Stiirke in  den 
(gew2ihnlichen) Chlorophyllkarnern ein d i rec t e a  Assimilationsprodukt 
von Kohlendinre und Wasser sei. 

Unter allen Botanikern war  ich (wie dim in  der bot Zeit. 1877, 
s. 35-36 allerdings nicht in der Absicht, urn mir damit ein Compli- 




