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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:.
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Jahren gezeigt, dass durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Oxalsiureiithylither das Aethyloxalsiurechlorid erhalten werden kann.
Es warf sich demnach die Frage auf, verhilt sich der Aethylither
der Oxalsiiure in der That anders als der n-Propyl- und der Amyl-
oxalither oder ist bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
‘Oxalsiureiithylither das Aethyloxalsiurechlorid nicht das primire
Product der Reaction?

Destillirt man das Reactionsproduct von Aethyloxalither und
Phosphorpentachlorid unter stark vermindertem Druck (15— 16 mm),
80 erhilt man in der That kein Aethyloxalsiurechlorid, sondern aus-
schliesslich eine etwas hoher als Oxalither siedende (88—899), farblose,
dhnlich wie Oxalither riechende Flissigkeit, die sich als stark chlor-
haltig erwies und bei der Analyse auf Dichlorglycolsiurediithylither
stimmende Werthe ergab, folglich nach der Gleichung:

COOC:H; CCLLOCH;
| + PCly = | + POCL.
COOC:H; COOC:H;

Erhitzt man den Dichlorglycolsiiurediiithylither unter gewShnlichem
Druck im Paraffinbad am Riickflusskiihler, 8o scheint er bei 165—170°
{Temperatur des Paraffinbades) ins Sieden zu gerathen. Diese Er-
scheinung riihrt her von der regelmissigen Entwicklung eines in Wasser
unlslichen Gases von itherischem Geruch, das angeziindet mit griin-
gesiumter Flamme verbrennt und Chloriithyl ist. Sobald die Gas-
entwicklung aufgehort hatte, wurde die zuriickbleibende, kaum gefirbte
Flissigkeit rectificirt. Sie erwies sich als Aethyloxalsidurechlorid,
dessen Siedepunkt ich bei 134—1359 beobachtete. Die Entstebung
des Aethyloxalsiurechlorids wird durch folgende Gleichung veran-
schaulicht:

CCLOCH, coql
l’ == | -4 02H501
COO0OCyH; COO0CyH;

Hiermit ist der experimentelle Nachweis dafiir geliefert, dass das
Phosphorpentachlorid im Aethyloxalither geradeso wie im n-Propyl-
und Amyloxaliither zunichst ein Sauerstoffatom durch zwei Chloratome
ersetzt und dass erst durch die Destillation des Dichlorglycolsiure-
didthylithers, des primiren Productes der Reaction, sich unter Ab-
spaltung von Chloriithyl das Aethyloxalsiiurechlorid bildet. Nach der
frilheren Methode der Darstellung des Aethyloxalséurechlorids mit
Hiilfe von Phosphorpentachlorid arbeitete man iiber das primiire Product
der Reaction hinweg und hatte alsdann die Trennung von Phosphor-
oxychlorid durch miihsames Ausfractioniren vorzunehmen. Fiihrt man
dagegen die Reaction nur bis zur Bildung des Dichlorglycolsiuredi-
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ithylithers und destillirt ¢ann unter verindertem Druck, so bietet es
keinerlei Schwierigkeiten, diesen Aether, gemengt mit unveréindertem
Oxaliither, frei von Phosphoroxychlorid zu gewinnen. Aus dem Di-
chlorglycolsiiuredidithylither entsteht das Aethyloxalsiurechlorid quan-
titativ, das alsdann leicht von dem 50° héher siedenden Oxalidther
getrennt werden kann,

Sowohl der Dichlorglycolsiureiither, als das jetzt leicht zugiing-
liche Aethyloxalsiurechlorid sind von mir in einige synthetische
Reactionen eingefiihrt worden, tiber deren Resultate ich hoffe bald
berichten zu konnen.

Was die weiteré Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Di-
chlorglycolsiureiither betri:ft, so sind, da diese Verbindung noch drei
Sauerstoffatome enthiilt, drei Fille méglich. Es konnte entstehen:

1. Tetrachlorglycoldiiithylither.
2. Trichloressigsiu-eiithylither.
3. Aethyldichlorglycolsiurechlorid.

(;CJQOCQH.E,
COOCyH;

4 l h
CClOC:H; ~CCls  CCLOC:H;
CCLOC:H; COOC:H; COCI

Die in Gemeinschaft :nit Hrn. Stursberg fortgefiihrten Versuche
werden diese Frage entscheiden, wir kdnnen jetzt bereits mittheilen,
dass wahrscheinlich Trichloressigsadureiithyldther entsteht und zwar bei
einer Temperatur, die unter der Zersetzungstemperatur des Dichlor-
glycolsduredthers liegt. Ferner habe ich in Gemeinschaft mit Hrn.
Stursberg das n-Propyloxalsiurechlorid (Siedepunkt 150° unter ge-
wohnlichem Druck) durch Erhitzen von reinem Dichlorglycolsiuredi-
n-propyliither erhalten, aich hierbei verliuft die Reaction ungemein
glatt. Die Aunsdehnung dieser Versuche auf Malonsduresither, Phtal-
siiureither u. s. w. ist im hiesigen chemischen Institut in Angriff ge-
nommen.

Bonn, den 25. Juli.



