
Stunden; es tritt hefrige Reaction ein und das Ganze verwandelt sich in 
ein festes, schwarzes, glanzendes Condensationsproduct. Das Product 
der Einwirkung von Phosphorchlorid auf Furfurol lost sich in Aether, 
Benzin, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform u. A.,.ahne dass durch 
Losungsmittel eine Scheidring von Phosphoroxychlorid urid Furfwal- 
chlorid zu bewirken ware. Langsam erfolgt die Bildung des schwarzen 
Kijrppers auch in diesen Losungen. Zersetzung rnittelst Eisstiickcn, 
festem Natriumcarbonat, krystallisirtem Natriumsulfat oder Oxalsaure 
und iihnliche in solchen FIllen gebrtiuchliche Xittel fiihrten zu keiner 
Trennung. Bei der Zersetzung des Phosphoroxychlorids wird, neben dem 
Condensationsproduct, auch vie1 Furfurol zuriickgebildet. Die Losungen 
der urspriinglichen Reactionsproducte wirken auf Anilinbasen, auch ohne 
Saurezusatz, in energischer Weise farbstoff bildend. Auch mit Dime- 
thylanilin bildet sich eine wenig stabile, blaue Verbindung, wahrend 
diese Baee n i t  Furfurol allein oder in Qegenwart von Phosphoroxy- 
chlorid nicht reagirt. 

Wird die schwarze Messe durch Wasser weiter zersetzt, so zeigt 
sie sich dann in den meisten LZisungsmitteln unloslich. Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht sehr nahe der Formel 

CloHs03 = 2 CgH402-HaO 
und die Analyse hat  lediglich den Zweck zu zeigen, dass der Sauer- 
stoff des Furankerns auch der Einwirkung des Phosphorpentachlorids 
widersteht. 

Bereits begonnene Versuctie , um aus den Furfuranilinsalzen das  
Furaudiphenylmethan zu gewinnen, haben vorerst unterbrochen werden 
rniissen; sie solleti aber  spater wieder aufgenommen werden. 

F l o  r e n  z ,  Universitiitslaboratorium. 

447. J. V. Jenovsky und L. Erb: Zur Kenntniss der directen 
Brom - und nitrosubstitutionsproducte der Asok2irper. 

(Eingegangen am 23. Juli.) 

Von Monosubstitutionsproducten des Azobenzols war  bielang nur 
das von G e r h a r d t  und L a u r e n  t entdeckte p-Nitroazobenzol und 
das durch Abbau spater daraus erhaltene p- Amidoazobenzol bekannt. 
Durch directe Einwirkung der Halogene konnten nur nach W e r i g o  
Di- beziehungsweise Tetra  - halogenirte Producte erhalten werden. 
Diese Behauptung wurde insofern wiederlegt, als ja einer von uns l) 

1) Sitzungsber. der Kais. Akademit? d. Wissenschaften XCIII, 623, und 
Aprilheft der Monatschrift (1886). 



im April dieses Jlrhres in einer Abhandlung nachwiee, dass durch 
Einwirkung von Brom unter geeigneten Umstiinden Monobromaaoben- 
zole gebildet werden, und endlich hat auch Hr. K. H e u m a n n  nach 
einer Arbeit vom 12. Juli i i i  diesen Berichten I) mittelst Kupferchloriir 
11- Chlorazobenzol erhalten. 

B I  o m a z o b e n z o l e .  

Bekanntlich eiitsteht bei der Einwirkung von Brom truf eine 
Scliwefelkohlenstoff liisung \-on Azobenzol Dibromazobenzol , welches, 
da les  auch identisch mit dt m aus p-Witrobrombenzol durch Reduction 
gewonnenen Azokiirper ist offenbar ein Di -parabromazobenzol sein 
muss. Durch directe Einn irkung von Rroiii erhielt W e r i g o  Tetra- 
bromazobenzol. 

n Eisessig auf uiid triigt unter niiissigeln 
Erwarmen die theoretische Menge ron  Brom ein, so scheidet sich 
beini Abkiihlen, nachdeni die Masse fruher liingere Zeit behandelt 
wurde, ein Gemisch ron  Iirystallen aus, die 94 pCt. der theoretischen 
Ausbrute an Monobromazctbenzol trusmachen. Das Erwiirmen darf 
iiicht zu lange fortgesetzt werden, da  sonst leicht, offenbar durch 
Einwirkung des als Nebt irproduct eiitsteheiiden BromwasserstoKs, 
Hydrazobenzole neben subhtituirten Benzidiiien entsteheii , deren Be- 
schreibung wir uns wrbeh:Jteii. 

Fallt man die Bromidt. mit Wasser BUS uiid krystallisirt aus Al- 
kohol, sn bleibt beim Liise I in k d t e m  Alkohol ein in goldgliinzenden 
Bliittchen krystallisirendes Broniid zuriick. Durch Umkrystallisiren 
aus heisseni Alkohol gewiilnt man dasselbe rein. Der  Schnielzpunkt 
ist (corr.) 187" C. Mit Ziiln und Salzsaure baut sich dieses Product 
schwer ab, nach dem F d l e  I mit Schwefelwasserstoff erlialt nian salz- 
saures Aiiilin und ein Bi onlanilin, welche sich durch fractionirte 
Krystallisation gut trennei lassen; das  aus dem Hydrochlorat niit 
Natriumhydroxyd und Aelher ausgeschiedeiie Ainidobrombenzol ist 
ae i ss ,  verfarbt die 5theri.iclie Liisung b l a  u uiid schmilzt zwischen 
29-300 C., ist somit 0 r t 11 3 aniidobronibenzol. Das Broniid des Azo- 
benzols hat die Formel: 

Liist man Azobenzol 

(1) ($1 
CsHgK: NCsHq. Br. 

Neben diesem sind in der alkoholischen Mutterlauge noch zwei 
Bromide, vnii denen nur tines in  der obeii citirten Abhandlung be- 
schrieben wurde. Dieselbe.1 kiiniien durch fractionirte Krystallisation 
niit Weingeist roil 80-82 ICt .  getrennt werden. Das erste, schwerer 
liisliche, zeigt einen Schmtlzpunkt ron  85" C. und krystallisirt aus 
Alkohol , Aceton, Aethrr in brill~tnt,alaiizendeii, goldgelben, flachen 

1) Diese Berichte X l X ,  1( Sti. 
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Nadeln. Es liefert leicht ein Hydrazobrombenzol, das in  weissen, 
.brillantglffnzenden Nadeln krystsllisirt ; bei volligem Abbau liefert es 
'neben Anilin noch Parabromanilin vom Schmelzpunkte 63O C. Das 
Product entateht nicht der Hauptmaese nach, doch in bedeutend 
.piisserer Menge als das schwer losliche, doch hangt d i e  Menge der 
Producte von der Concentration der Eisessiglijsung ab ; bei verdiinnteii 
Losungen konnte immer mehr von dem bei 187" sclimelzeiiden Bromid 
.erhalten werden. 

Das bei 85" C. schmelzende Bromid ist sonach ein Parabroniazo- 
benzol : 

(1) (4) 

CBHSN: N .  Cs&Br. 
Aus der Mutterlauge dieses Bromides erhalt man das dritte 

Bromid, welches bei freiwilligem Verdunsten sich in orangegelben, 
grossen Blattern abscheidet; dasselbe schmilzt zwischen 53 - 55 C., 
ibt leicht loslich, schmilzt uriter dem verdiinnten Alkohol zu einer 
duokelbrauneri Fliissigkeit zusammen und ist unzersetzt fliichtig. 

Bei viilligem Abbau liefert dieses leicht schmelzbare Product neben 
Anilin ein fliissiges Bromanilin, dessen Hydrochlorat sich leicht violett 
verfiirbt; wird dasselbe unter 10" C. erkaltet, so krystallisirt es un- 
deutlich und die Krystalle schmelzen bei ca. li' C.; dasselbe ist also 
Metabromanilin und das Azosubstitutionsproduct. Metabrornazobenzol: 

C6HsN : N .  cs&Br. 
(1) (3) 

Orthon i t ro -  und  Or thoamidoazobenza l .  

Durch Nitriren des Azobenzols iu EisessiglGeung erhilt nian e i i  

Nitroproduct, welches eiiier ron uns I) als O r t h o n i t r o a z o b e n z o l  
bestimmte; dasselbe zeigt eineii Schmelzpuiikt ron 1270 C. (corr. 129.90), 
wahrend das Paranitroazobenzol eiiien Schmelzpunkt ron 1370 C. hat. 
Es ist i n  Alkohol, Aether uiid Aceton leichter loslich als das p-Nitra- 
azobenzol und gkbt wesentlich andere Reactionen. 

Fiir N i t r o  az  o v e r b  in d u iigen sind charakteristiscli die partielle 
Reduction mit Ammonhydrosulfid in alkalischer, weingeistiger Lijsuiig 
iind geben a l l e  Nitroazokorper in der Warme reducirt b l a u e  oder 
griiiie oder viole t t e  Farbungen und h&ngt die Fiirbuiig, soweit bis- 
lang von uiis beobachtet wlll.de, mit der Stellung zusammen. s o  giebt 
z. B. das Orthonitroazobenzol i n  Alkohol gelijst, mit wiisserigeni 
Aetznatron versetzt und nachher heiss niit Ammonhydrosulfid reducirt 
eine griine Farbung, wiihrend Pirranitroazobenzol eine schiin b l a u  e 
Farbung giebt. Ebensa gebeii das Trinitroazobenzol ron P e  t r i e  w ,  

I) Sitzungsber. der Kais. Akademie d. \Yisseuschaften 1SS6, 643, mie auch 

. _ _  

Diese Berichte XIX, Juliheft (Referate). 
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(4 ) NO2 (1) 
diiy V O I I  tlliy z u  NO2 . (16 H, S : N C,j H3 bestiirimt 

wiirde. vine griiiie Fiirbung. das Orthodimetariitroazobenzol ebenso u. S . W .  

Eiiw zwrite , fiir Ni-roazokorper charakteristische Reaction ist 
folgende: man versetzt d e a c r t o n a l e  Lijsung mit einigen Tropfen 
alkoholischeni Kalihydrat; es entsteheu prachtige v i o l e t t e  oder r o t h -  
b r a  tine Flrbungen. Die 3e Reaction tritt iiach rinseren Versuchen 
nuch bei D i n i t r o b c n z o l e n  auf und ist es wahrscheinlich, dass eine 
C’oiidcnsntion zu conipliciiten Cliinoli~ieii erfolgt. W i r  behalten uns 
\or ,  die Erklarung dies€ r Reaction demnachst zu publicireti. Die 
Blau- uiid Griiiifarbung dcr  dkoholischen Losungen mit Aetznatron 
iiiid Amrrionhydrosiilfid r i h r t  von t l w  Bildung der Ni  t r o l e ,  die die 
(hnppc. N O H  withalten, I er. 111 der obeii citirten Abhairdlung heberi 
wir f‘iiiif neue Di- und Trlnitroazobenzole beschrielm, alle twtsteheli 
durch dircctv Einwirkuiig auf ~lolloliitroazobrllzole resp. Dinitroazo- 
b I ~ l l Z O l t ~ .  

Das itus dern Orthor itroazobenzol durch reservirteii Abbau er- 
halteiie O r t  hoani  i d  o a z  o I )  e i izo 1 ist dem gewijhnlichen (para-) Amido- 
azobenzol sehr ahnlich, List sicli aber in Petroleumather fast nicht 
iiiid liefert riel heller roth gefarbte Salze; die letzteren unterscheideit 
sicli wesentlich durch die Krystallform uiid ihre grnssere Liislichkeit. 

r‘rbcr dieses Product sowie i ibw die ails obigeii Kijrpern erhal- 
triieii Hydrazo\-crbinduilgei i belialteii wir nns vor, in kiirzester Zeit 
zu berichten. 

R v i r h e i i b e r g ,  Labo .. dt.r K. Kta~itsgewc.rbeschult.. J u l i  1886. 

NO2 ( 3  oder 5) 

448. R i c h a r d  Anschutz :  U e b e r  die Bildung des Aethyloxal- 
saurechlor idee.  

[Mittheiliing atis deiu cliemiachcii Institut der Universitgt Bonn.] 
(Ein:epniigen ain 18. Juli.) 

Die kiirzlich r o n  mir in  Gemeiiischaft mit Hrn. I”. S c h n n f e l d  I) 
veroffentlichten Erfahrangeli iiber die Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Amyl- und n- I’ropyloxaliither bewiesen, dass das erste 
Prodiict der Reaction DichlorglycolsiiorediaInyl- resp. Dichlorglycol- 
siiuredi-n-propylither war. V. v. R i c h  t e  r 2, hatte n u n  vor mehreren 

I )  Diese Berichte XIS, 1141. 
*) Diese Berichte S, 2 2 2 : ~ .  


