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ein,  aber es hat sich eine griissere Menge von Phenylacetamid ge- 
bildet. 

Die bei der ersten heftigen Reaction entweichenden Diimpfe sind 
ausser Wasser fast nur Benzylcyanid; sie verdichten sich in dem vor- 
gelegten Wasser vollkommen. Das Benzylcyanid, etwa 10 pCt. der 
angewendeten Menge, scheidet sich ale weisses Oel aus; es wird spgter 
zu verarbeitenden Portionen zugegeben. 

Ein gewandter Arbeiter kann nach dem beschriebenen Verfahren 
in 5 Stunden leicht 1 Kilo Benzylchlorid auf Phenylessigsiiure ver- 
arbeiten und zwar rnit den einfachsten Hilfsmitteln von Apparaten und 
Cheinikalien. Bei dern oben erwahriten Versuche mit 800 g techni- 
schern Benzplchlorid wurden also 615 g reiner SRure neben 15 g Phenyl- 
acetaniid erhalten, dies entspricht einer Ausbeute von 71.5 pCt. der 
aus der Gleichiing berechneten Menge. 

Der geringe Preis des techiiischen Henzylchlorids, sowie aller 
aiideren zu diesen Arbeiten erforderlichen Materialien, der Umstand, 
dass alle Reactionen rasch verlaufen, dass sie in offenen Gefassen 
durchgefuhrt werdeii kiinnen, macht die Phenylessigsaure nicht allein 
zu einem recht billigen, soiidern auch sehr leicht und bequem zu- 
giinglichen Prlparate. 

400. W. Staedel und H. Bauer: Ueber Asoverbindungen. 
[ Mittheil. von W. S t aede  I aus dem chemischen Laboratorium der technischen 

Hochschule in Darmstadt.] 
(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Gelegentlich einer zu Demonstrationszwecken ausgefiihrten Bil- 
dung von Phenol aus Anilin machte ich die Beobachtung, dass wenn 
man in eine stark verdinnte, stark saure Losung von Anilinsulfat, 
welche mati in der K d t e  mit Natriurnnitrit versetzt hat, Wasserdampf 
so lange einleitet, dass eben die Verfllchtigung von Phenol beginnt, 
und sodann erkalten Ibsst, die erkaltete Losung erfullt ist mit kleinen, 
stark glanzenden Krystallbliittchen von schwefelsaurem Amidoazo- 
benzol. Diese Beobachtung gab Veranlaesung zu einer Reihe von 
Versuchen, deren Resultate im Folgeriden mitgetheilt werden sollen. 

I. Dar s t e l  1 u n  g v o n  D i a z  o a n i i d  o b e n  zol. 

F u r  die Darstelluiig des Diazoamidobenzols sind mehrere vorzug- 
liche Methoden bekaniit, trotzdem diirfte die Mittheilung des folgendeii 
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Verfahrens nicht iiberfliissig sein, weil seine Durchfiihrung eine Iiusserst 
einfache und leichte und hierdurch imnierhin von den z. B. in 
G. Sc h u l  tz '  trefflichem Werke >Die Chemie des SteinkohlentheersK 
S. 399 beschriebenen Verfahren vortheilhaft unterschieden ist. Denii 
diese sind entweder nicht so einfach oder nicht so leicht durchfiihrbar. 

50 Theile Anilin werden in 15 Theilen engiischer Schwefelsaure 
und etwa 1500 Theilen Wasser geliist; wenn diese Liisung eine Tem- 
peratur von 270 besitzt, wird sie unter starkem Umschitteln allmahlich 
mit einer Liisung von 18 Theilen kauflichen Natriumnitrits vermischt. 
Sollte wlihrend dieser Operation die Temperatur iiber 300 steigen, so 
wird durch Eintragen von kleinen Eisstiickchen gekiihlt, so dass die 
Temperatur etwa wiihrend 15 Minuten auf 270 bleibt. Sinkt sie unter 
250 oder steigt sie i b e r  350, so fallt das Product unrein aus; bei gut 
geleiteter Operation beginnt sich sofort nach dern Eintragen des Ni- 
trits ein gelber Niederschlag auszuscheiden , der sich rasch vermehrt 
und nach uhgefi4hrt 30 Minuten fast vollstiindig sich abgesetzt hat. Der- 
selbe wird nun auf einem Trichter gesammelt, rasch rnit kaltem Wasser 
ausgewaschen und daim bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. Er 
bildet das gewiinschte Diazoamidobenzol; seiii Gewicht betrilgt 97 bis 
98 pCt. der berechneten Menge. Aus dern Filtrate und Waschwasser 
setzt sich bei lfingerem Steheri noch eine kleine Menge eines braun- 
gelben Niederschlages ab, der unreines Diazoamidobenzol ist. 

11. D a r s t e l l u n g  v o n  A m i d o a z o b e n z o l .  

Die in der Literatar enthaltenen Angaben iiber die Darstellung 
von Amidoazobenzol, z. B. die in G. S c h u l t z '  oben citirtes Werk 
aufgenommenen, beziehen sich auf solche Verfahren, welche entweder 
i n  ihren Ausbeuten unbefriedigende Resultate geben oder bei ihrer 
Ausfiihrung grosse Vorsicht erheischen. Hiichst einfach gestaltet sich 
die  directe Gewinnung , sowohl des freien Amidoazobenzols als auch 
seinen Chlorhydrates, wenn man wie folgt v e r l h r t .  

Der ,  wie obeii beschriebeii, erhaltene Niederschlag von Diazo- 
amidobenzol wird noch feucht in der zwei- bis dreifachen Gewichts- 
menge Aid in  gelijst , die Liisuug bei gewiihnlicher Temperatur mit 
etwa dem zehnten Theil des Gewichtes des Diazoamidobenzols ail 

Anilinchlorhydrat vermischt und alsdann etwa eine Stunde lang auf 
hochstens 40° erwarmt. Nach '24 stiindigem Stehen der Masse bei 
gewiihnlicher Temperatur ist die Urnwandelung beendet. Man giebt 
nun die zur Bindung des freien Anilins erforderliche Menge Salzsaure 
langsam zu, wobei betrachtliche Warmeentwickelung zu vermeiden ist, 
und scheidet so das Amidoazobenzol in reinem Zustande aus, oder 
man mischt rasch mit etwas mehr als der  zur Bindung sowohl des 
freien Anilins als auch des berechneten Amidoazobenzols erforderlichen 
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Menge starker Salzsaure und liisst die heiss gewordene Fliisaigkeit 
erkalten. Es scheidet sich das Amidoazobenzolchlorhydrat in schonen 
Krystiillchen aus. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Das zur  
Losung verwendete Anilin lasst sich aus der Mutterlauge oollstiindig 
wieder gewinnen. 

In der Folge hat  sich eiii Verfahren vortreff lich bewiihrt, welches 
die Keirigewinnung des Diazoamidobenzols nicht erfordert. 1 Molekul 
salzsaiires Anilin wird in etwa 5 - 6 Molekiilen Anilin geliist und 
hierauf bei einer Temperatur zwischen 30 und 4O0 mir einer concen- 
trirteii Liiuutig von etwas weniger als 1 Yolekiil Natriumnitrit versetzt, 
die Masse alsdann iioch etwa 1-2 Stunden bei eiuer Temperatur 
von 400, d a m  etwa 12 Stunden bei gewiibnlicher Temperatur Rich 
selbst iiberlassen, hierauf niit einer zur Bindung des Arnidoazobenzols 
und uberschiissigen Anilins ausreichenden Menge starker Salzsaure 
veraetzt. Die nicht uber 700 warm gewordene Pliissigkeit scheidet 
Ileini Erkalten die nahezu theoretische Menge reinen Amidoazobenzol- 
chlorhydrates ab. 

S a c h  einem, dem zuletzt beschriebenen ahnlichen Verfahren wur- 
den die folgrnden Azoverbindungen hergestellt: 

m- N i t  r o p h c a n  y 1 - a z  o-di  i t i  e t h y 1 H I H  id o be i izo l ,  
X 0 2  Ctj HI --- S = N - - -  Cg HI N(CH3)2. 

10 g Dinietliylaidin, 1 1.3 g m-Nitroaiiiliti und 4.5 g englische 
Schwefelslure werden mit GOO - 700 g Wasser stark darcheinander- 
geachuttelt, nnd nachdern die Yischung auf eine Temperatnr vo11 '270 
gebracht ist,  laiigsam und iinter starkem Schutteln mit einer Liisung 
voii 7 g kaiiflichen Natririmnitrits i i i  etwa 7 0  g Wasser versetzt. 
Sofort begiiint ein rothgelber Niederschlag sich abzuscheiden; nach 
etwa 3 0  Mitiuteii ist div Reaction beeudet; man filtrirt den entstan- 
drnen Niederschlag ab,  wiischt rnit Wasser und trocknet ihn. Sein 
Gewicht betrlgt iiber 11 g. Er stellt die oben genannte Verbindung 
dar. In allen Lijsuiigsmittelii ist tlieselbe nicht leicht, in A k o h o l  
recht schwer liislich; sie krystallisirt aus Alkohol in schonen, rothen, 
gliinzetiden Hllttchen. Schmelzpunkt 159 - IGOO. 

Das Revultat der Analyse war: 
0.3325 g Substanz gaben 0.768 g Kohlensaure und 0.154 g Waseer. 

Die Formel GI, HlrNrOa verlangt Gefunden 
C 62.22 62.99 pCt. 
H 5.18 5.14 )) 

Der  Kiirper hat demnach die oben gegebene Formel. Bemerkens- 
werth ist sein Verhiilten bei der Reduction. Mit Schwefelammonium 
spaltet er sich in rn-Nitroaldin und p -  Amidodimethylanilin. Zink 
und Siiure rrduciren ihn zu einem Gemisch von rn-Phenylendiamin 



und p- Amidodimethylaniliii. Dass durch ein so schwach wirkendee 
Reductionemittel wie Schwefelammoniuni die zweiwerthige Stickstoff- 
gruppe gespalten, daas iiberhaupt diese leichter als die Nitrogruppe 
reducirt wird, ist auffallend. Der Versuch wurde wie folgt ausge6hrt: 

Fein zerriebenes m-Nitrophenyl-azo-dimetliylamidobenzol wurde 
in Alkohol snspendirt und mit der zur Reduction der Nitrogruppe er- 
forderlichen Menge von alkoholischem Schwefelammanium vermischt, 
hierauf so lange erwarmt, bis die Reaction zu Ende, bezw. der 
Geruch nach Schwefelammonium verschwunden war; der Alkohol 
wurde nunmehr zum Theil eingedampft, der Riickstand alsdann mit 
Wasser ausgekocht. Aus der noch heiseen LBsung schieden sich 
nadelfirmige, etwas griinlich gefiirbte Krystalle aus, welche bei 
114O schmolzen und nach der Analyse rn-Nitroanilin waren. 

0.461 g Substanz gaben 0.888 g Kohlensaure und 0.281 g Wasser. 
Ber. f i r  CB&N~OZ Gefunden 
C 52.17 52.55 pCt. 
H 4.35 6.76 w 

Die Mutterlauge wurde nach Zusatz von Salzsaure eingedampft, 
dann mit Natronlauge iibersattigt und mit Renzol ausgeschiittelt. 
Dieses hinterliess beim Verdunsteii kleine , dunkelgefiirbte , warzige 
Krystiillchen, welche sich in WaRs& leicht liisten, und deren Liisung 
mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid die prachtvolle Rlaufarbung 
des Methylenblaus gab. 

Trotz mehrfacher Variirung der Versuchsbedingungen gelang es 
uns nicht, die Azoverbindung durch Schwefelarnmonium ohne Spren- 
gung der zweiwerthigen Stickstoffgruppe --N=:=N --- zu reduciren. 

Zink und Siiureii reduciren, wie erwahnt, in normaler Weise. 
Wir wollen iiur iioch mittheilen, dass wir aus der auf diese Weise 
erhaltenen Mischung molekularer Mengen von m-Phenylendiamin und 
p-Amidodimethylanilin durch Oxydation mittelst Eisenchlorid, Kalium- 
bichromat, Chlorkalk und am besten Kaliumpermanganat einen pracht- 
vollen, blanen Farbstoff erhielten, der Seide und Baumwolle ohne 
Beize fast so schiin und echt Erbt wie Methylenblau. Dessen 
nHhere Untereuchung haben wir mit Riicksicht darauf, dam von 
anderer Seite iiber iihnliche Stoffe gearbeitet wird, nnterlassen. 

rn-Chlorphenyl-azo-dimethylamidobenzol,  

A51 

AIM m- Chloranilin und Dimethylanilin erhalt man, ebenso ver- 
fahrend wie bei der Daratellung der vorigen Verbindung, die in 
echiinen, gelben BlHttchen krystallisirende, in Alkohol ziemlich leicht 
liieliche, bei 98O schmelzende Azoverbindung. 
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Die Analyse derselben lieferte folgende Zahlen: 
0.2 I4 g Substanz gaben 0.5 15 g Kohlensaure und 0.103 g Wasser. 

Ber. f i r  C I ~ H I I N ~ C I  Gefunden 
C 61.77 65.63 pCt. 
H 5.39 5.34 > 

m - N i t r o p h e n  yl-azo-m-chlordimethylamidobenzol, 

, A 0 2  

m-Nitroanilin und m-Chlordimethylanilin lassen sich nach gleichem 
Verfahren combiniren. Es entsteht die genannte Azoverbindung, 
welche aus Alkohol in rotbgelben Blattchen krystallisirt , die bei 155 
bis 1560 schmelzen. 

0.169 g Substanz gaben 0.344 g Kohlensaure und 0.079g Wasser. 
Ihre  Analyse ergab: 

Ber. ffir C l ~ H ~ 3 N ~ C 1 0 4  Gefunden 
C 55.19 55.52 pCt. 
H 4.27 5.18 s 

Diese Verbindung liefert bei Reduction durch Zink und Saure 
ein Basengemisch , welches mit * Kaliumpermanganat oxydirt einen 
prachtigen, blauen Farbstoff giebt. 

410. G. Ciamioian und P. Silber: Ueber einige disubstituirte 
Derivate des Pyrrole und iiber ihre Constitution. 

(Ehgegangen am 9. Jdi; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Es ist bis jetzt in der Pyrrolreihe keine Reaction bekannt ge- 
worden, welche gestatten wiirde, direct die an Kohlenstoff gebundenen 
Wasserstoffatame durch Alkohol-Radicale zu ersetzen, wie dies so 
leicht in der aromatischen Reihe und in der Thiophengruppe auszu- 
fiihren ist. Vielleicht wird es mijglich sein aus den am Stickstoff al- 
kylirten Pyrrolen durch Umlagerung zu den gewiinschten Verbindun- 
gen zu gelangen, und sind diesbeziigliche Versuche im hiesigen La- 
boratorium bereits im Gange. Fiir die Pyrrolverbindungen ist dagegen 
die Leichtigkeit, mit welcher sich Saurereste einfiihren lassen, charak- 
teristisch, und diese Kiirper lronnen sowohl direct, a ls  auch durch 
Einwirkung der WIrme auf die in  der Imingruppe substituirten Deri- 


