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Stunden; es tritt hefiige Reaction ein und das Ganze verwandelt sich in
ein festes, schwarzes, glinzendes Condensationsproduct. Das Product
der Einwirkang von Phosphorchlorid auf Furfurol 18st sich in Aether,
Benzin, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform u. A., ohne dass durch
Losungsmittel eine Scheidung von Phosphoroxychlorid und Furfural-
chlorid zu bewirken wiire. Langsam erfolgt die Bildung des schwarzen
Koérpers auch in diesen Losungen. Zersetzung mittelst Eisstiicken,
festem Natriumcarbonat, krystallisirtem Natriumsulfat oder Oxalsiure
und &hnliche in solchen Féllen gebriuchliche Mittel fihrten zu keiner
Trennung. Bei der Zersetzung des Phosphoroxychlorids wird, neben dem
Condensationsproduct, auch viel Furfurol zuriickgebildet. Die Lésungen
der urspriinglichen Reactionsproducte wirken auf Anilinbasen, auch ohne
Séurezusatz, in energischer Weise farbstoffbildend. Auch mit Dime-
thylanilin bildet sich eine wenig stabile, blaue Verbindung, wihrend
diese Base mit Farfurol allein oder in Gegenwart von Phosphoroxy-
chlorid nicht reagirt.

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

C]()HGO;«) = 2C5H402—‘H20
und die Analyse hat lediglich den Zweck zu zeigen, dass der Sauer-
stoff des Furankerns auch der Einwirkung des Phosphorpentachlorids
widersteht.

Bereits begonnene Versuche, um aus den Furfuranilinsalzen das
Furandiphenylmethan zu gewibnen, haben vorerst unterbrochen werden
miissen; sie sollen aber spiter wieder aufgenommen werden.

Florenz, Universititslaboratorium.

4417. J.V.Jsanovsky und L. Erb: Zur Kenntniss der directen
Brom- und Nitrosubstitutionsproducte der Azokérper.

(Eingegangen am 23. Juli.)

Von Monosubstitutionsproducten des Azobenzols war bislang nur
das von Gerhardt und Laurent entdeckte p-Nitroazobenzol und
das durch Abbau spiiter daraus erhaltene p-Amidoazobenzol bekannt.
Durch directe Einwirkung der Halogene konnten nur nach Werigo
Di- beziehungsweise Tetra-halogenirte Producte erhalten werden.
Diese Behauptung wurde insofern wiederlegt, als ja einer von uns?!)

1) Sitzungsber. der Kais, Akademie d. Wissenschaften XCIII, 623, und
Aprilheft der Monatschrift (1886).
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im April dieses Jahres in einer Abhandlung nachwies, dass durch
Einwirkung von Brom unter geeigneten Umstinden Monobromazoben-
zole gebildet werden, und endlich hat auch Hr. K. Heumann nach
einer Arbeit vom 12. Juli in diesen Berichten !) mittelst Kupferchloriir
p-Chlorazobenzol erhalten.

Bromazobenzole.

Bekanntlich entsteht bei der Einwirkung von Brom auf eine
Schwefelkohlenstofflésung von Azobenzol Dibromazobenzol, welches,
dafes auch identisch mit dem aus p-Nitrobrombenzol durch Reduction
gewonnenen Azokdérper ist. offenbar ein Di-parabromazobenzol sein
muss. Durch directe Einwirkung von Brom erhielt Werigo Tetra-
bromazobenzol.

Lo6st man Azobenzol 'n KEisessig auf und trdgt unter missigem
Erwirmen die theoretische Menge von Brom ein, so scheidet sich
beim Abkiihlen, nachdem die Masse frither ldngere Zeit behandelt
wurde, ein Gemisch von Krystallen aus, die 94 pCt. der theoretischen
Aunsbeute an Monobromazcbenzol ausmachen. Das Erwirmen darf
nicht zu lange fortgesetzt werden, da sonst leicht, offenbar durch
Einwirkung des als Nebenproduct entstehenden Bromwasserstofls,
Hydrazobenzole neben substituirten Benzidinen entstehen, deren Be-
schreibung wir uns vorbehalten.

Fillt man die Bromide mit Wasser aus und krystallisirt ans Al-
kohol, so bleibt beim Ldsen in kaltem Alkohol ein in goldglinzenden
Blittchen krystallisirendes Bromid zuriick. Durch Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol gewinnt man dasselbe rein. Der Schmelzpunkt
ist (eorr.) 187Y C. Mit Zinn und Salzsiure baut sich dieses Product
schwer ab, nach dem Fille1 mit Schwefelwasserstoff erhilt man salz-
saures Amnilin und ein Biomanilin, welche sich durch fractionirte
Krystallisation gut trenner lassen; das aus dem Hydrochlorat mit
Natriumhydroxyd und Aether ausgeschiedene Amidobrombenzol ist
weiss, verfarbt die é&therische Losung blau und schmilzt zwischen
29—300 C., ist somit Orthoamidobrombenzol. Das Bromid des Azo-
benzols hat die Formel:

@ @
CeHs)N H NC5H4 . Br.

Neben diesem sind in der alkoholischen Mutterlauge noch zwei
Bromide, von denen nur c¢ines in der oben citirten Abhandlung be-
schrieben wurde. Dieselbe:1 kénnen durch fractionirte Krystallisation
mit Weingeist von 80—82 Ct. getrennt werden. Das erste, schwerer
l6sliche, zeigt einen Schmelzpunkt von 85° C. und krystallisirt aus
Alkohol, Aceton, Aether in brillantglinzenden, goldgelben, flachen

1) Diese Berichte X1X, 1( 886.
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Nadelo. Es liefert leicht ein Hydrazobrombenzol, das in weissen,
brillantglinzenden Nadeln krystallisirt; bei volligem Abbau liefert es
neben Anilin noch Parabromanilin vom Schmelzpunkte 63° C. Das
Product entsteht nicht der Hauptmasse nach, doch in bedeutend
.grosserer Menge als das schwer ldsliche, doch hingt die Menge der
Producte von der Concentration der Eisessiglosung ab; bei verdiinnten
Losungen konnte immmer mehr von dem bei 187° achmelzenden Bromid
-erhalten werden.

Das bei 85° C. schmelzende Bromid ist sonach ein Parabromazo-
benzol:

1) (4)
CsH;,N : N . 05H4Bl‘.

Aus der Mutterlauge dieses Bromides erhilt man das dritte
Bromid, welches bei freiwilligem Verdunsten sich in orangegelben,
grossen Blittern abscheidet; dasselbe schmilzt zwischen 53 —55° C.,
ist leicht l6slich, schmilzt unter dem verdiinnten Alkohol zu einer
dunkelbraunen Flissigkeit zusammen und ist unzersetzt fliichtig.

Bei volligem Abbau liefert dieses leicht schmelzbare Product neben
Anilin ein fliissiges Bromanilin, dessen Hydrochlorat sich leicht violett
verfirbt; wird dasselbe unter 10° C. erkailtet, so krystallisirt es un-
deutlich und die Krystalle schmelzen bei ca. 17V C.; dasselbe ist also
Metabromanilin und das Azosubstitutionsproduct. Metabromazobenzol:

1) ®
CGH;,N :N. CsH4Bl‘.

Orthonitro- und Orthoamidoazobenzol.

Durch Nitriren des Azobenzols in Eisessiglosung erhiilt man ein
Nitroproduct, welches einer von uns!) als Orthonitroazobenzol
bestimmte; dasselbe zeigt einen Schmelzpunkt von 127 C. (corr. 129.99),
wihrend das Paranitroazobenzol einen Schmelzpunkt von 137° C. hat.
Es ist in Alkohol, Aether und Aceton leichter 13slich als das p-Nitro-
azobenzol und giebt wesentlich andere Reactionen.

Fiir Nitroazoverbindungen sind charakteristisch die partielle
Reduction mit Ammonhydrosulfid in alkalischer, weingeistiger Ldsung
und geben alle Nitroazokorper in der Warme reducirt blaue oder
griine oder violette Firbungen und hingt die Firbung, soweit bis-
lang von unus beobachtet wurde, mit der Stellung zusammen. So giebt
z. B. das Orthonitroazobenzol in Alkohol gelost, mit wisserigem
Aetznatron versetzt und nachher heiss mit Ammonhydrosulfid reducirt
eine griine Firbung, wihrend Paranitroazobenzol eine schén blaue
Farbung giebt. Ebenso geben das Trinitroazobenzol von Petriew,

1y Sitzungsber. der Kais. Akademie d. Wissenschaften 1886, 623, wie auch
Diese Berichte XIX, Juliheft (Referate).
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@) NO: (2)

dus von uns zu NOs.CeHy N:NC;Hg bestimmt
NO; (3 oder 3)

wurde, ¢ine griine Fiarbung. das Orthodimetanitroazobenzol ebenso u.s. w.

Eine zwcite, fiir Ni‘roazokérper charakteristische Reaction ist
folgende: man versetzt d e acetonale Losung mit einigen Tropfen
alkobolischem Kalihydrat; es entstehen prichtige violette oder roth-
braune Firbungen. Diese Reaction tritt nach unseren Versuchen
auch bei Dinitrobenzolen auf und ist es wahrscheinlich, dass eine
Condensation zn comglicirten Chinolinen erfolgt. Wir behalten uns
vor, dic Erklirung dieser Reaction demnichst zu publiciren. Die
Blau- und Griinfirbung der alkoholischen Lésungen mit Aetznatron
und Ammeonhydrosulfid réhrt von der Bildung der Nitrole, dic die
Grappe NOH enthalten, Fer. In der oben citirten Abhandlung haben
wir fiinf nene Di- und Trinitroazobenzole beschriehen, alle entstehen
durch dircete Einwirkung auf Mononitroazobenzole resp. Dinitroazo-
benzole.

Das aus dem Orthor itroazobenzol durch reservirten Abbau er-
haltene Orthoamidoazobenzol ist dem gewdhnlichen (para-) Amido-
azobenzol sehr dhulich, list sich aber in Petroleumither fast nicht
und liefert viel heller roth gefirbte Salze; die letzteren unterscheiden
sich wesentlich durch die Krystallform und ihre griossere Ldslichkeit.

Ucber dieses Product sowie iiber die aus obigen Korpern erhal-
tenen Hydrazoverbindungen behalten wir uns vor, in kiirzester Zeit
zu berichten.

Reichenberg, Labo-. der K. Staatsgewerbeschule,  Juli 1856.

448. Richard Anschiitz: Ueber die Bildung des Aethyloxal-
sédurechlorides.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 28, Juli.)

Die kiirzlich von mir in Gemeinschaft mit Hro. F. Schénfeld 1)
verdffentlichten Erfahrungen iiber die Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Amyl- und n-Propyloxalither bewiesen, dass das erste
Product der Reaction Dichlorglycolsiiurediamyl- resp, Dichlorglycol-
siuredi-n-propylither war. V. v. Richter ?) hatte nun vor mehreren

!) Diese Berichte XIX, 1142,
2) Diese Berichte X, 222:.



