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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 : ~ .  
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Jahrcri gezeigt, dass durch Einwirkung roil Phosphorpentachlorid auf 
Oxalsaureathyliither das Aethyloxalsaurechlorid erhalten werden kann. 
Es warf sich demnach die Frage auf, rerhalt sich der Aethyliither 
der Oxalsaure in der That anders als der n-Propyl- und der Amyl- 
oxalather oder ist bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Oxalsaureiithyliither das Aethyloxalsaurechlorid nicht das primiire 
Product der Reaction? 

Destillirt man das Reactionsproduct von Aethyloxalather und 
Phosphorpentachlorid unter stark vermindertem Druck (15 - 16 mm), 
so erhalt man in der That kein Aethyloxalsaurechlorid, sondern aus- 
schliesslich eine etwas hiiher ale Oxallither siedende (88--89O), farblose, 
ahnlich wie Oxalather riechende Fliissigkeit, die sich als stark chlor- 
haltig erwies und bei der Analyse auf Dichlorglycolsaurediathylather 
stimmende Werthe ergab, folglich nach der Gleichung: 

C 0 0 Ca H5 
I 

C 0 0 C2H5 

C Cl2 0 CaHs 

COOC:,H5 
+PCI, = I + POC13. 

Erhitzt mau den Dichlorglycolsiiurediiithyliither unter gewiihnlichem 
Druck irn Paraffinbad a m  Riickflusskiihler, so scheint er bei 165-1700 
(Temperatur des Paraffinbades) ins Sieden zu gerathen. Diese Er- 
scheinung riihrt her von der regelmassigen Entwicklung eines in Wasser 
unliislicheii Gases von iitheriachem Geruch, das angeziindet mit griin- 
geslumter Flamme verbrennt und Chlorathyl ist. Sobald die Gas- 
entwicklung aufgehiirt hatte, wurde die zuriickbleibende, kauin gefdrbte 
Fliissigkeit rectificirt. Sie erwies sich ale Aethyloxalsaurechlorid, 
deesen Siedepunkt ich bei 134- 135O beobachtete. Die Entstehung 
des Aethyloxalsiiurechlorids wird durch folgende Gleichung veran- 
schaulicht: 

CClzOC&H:, COC1 
I 

CO 0 Ca H5 
= I  + CaH5 C1. 

COOCaH5 

Hiermit ist der experimentelle Nachweis dafiir geliefert, dass das 
Phosphorpentachlorid im Aethyloxalather geradeso wie im n-Propyl- 
und Amyloxalather zunachst ein Sauerstoffatom durch zwei Chloratome 
ersetzt und dass erst durch die Destillation des Dichlorglycolsaure- 
diiithylathers, des primiiren Productes der Reaction, sich unter Ab- 
spaltung ron Chlorathyl das Aethyloxalsaurechlorid bildet. Nach der 
friiheren Methode der Darstellung des Aethyloxalsiurechlorids mit 
Htilfe von Phosphorpentachlorid arbeitete man iiber das primiire Product 
der Reaction hinweg und hatte alsdann die Trennung von Phosphor- 
oxychlorid durch miihsames Ausfractioniren vorzunebmen. Fiihrt man 
dagegen die Reaction nur bis zur Bildung dee Dichlorglycolsauredi- 
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athylathers und destillirt c ann unter veriindertem Druck, so bietet e s  
keinerlei Schwierigkeiten , diesen Aether , gemengt mit unveriindertem 
Oxalather, frei von Phosphoroxycblorid zu gewinnen. Ans dem Di- 
chlorglycolsauredilithyliither entsteht das Aetbyloxalsaurecblorid quan- 
titativ, das aledann leichi von dem 600 hiiher siedenden OxalHther 
getrennt werden kann. 

Sowohl der Dichlorglycolsiiureiither, als das jetzt leicht zugiing- 
liche Aethyloxalsaurechloi.id sind von mir in einige synthetieche 
Reactionen eingefiihrt WOI den, uber deren Resultate ich hoffe bald 
berichten zu konnen. 

Was die weitere Einwirkung von Pbosphorpentachlorid auf Di- 
chlorglycolsiiureather betri-rt , so sind, da diese Verbindung noch drei 
Saucrstoffatome enthllt, drei Falle miiglich. 

1. Tetrachlorglycoldiathylather. 
2. Trich1oressigsau~:eathylather. 
3 .  Aethyldichlorglycolsaurechlorid. 

C Cla 0 Ca Hg 
CO 0 Ca H5 

J l l  

Es kiinnte entstehen: 

C Cla 0 Ca Hs CClz OCzH5 C Cla 
CClpOCpHS COOCzH5 COCl 

Die in Gemeinschaft nit Hrn. S t u r s b e rg fortgefiihrten Versuche 
werdeii diese Frage entsc heiden, wir kiinnen jetzt bereits mittheilen, 
dass wahrscheinlich Trichloressigsaureathyl~ther entateht und zwar bei 
einer Temperatur, die unter der Zersetzungstemperatur des Dichlor- 
glycolsaureathers liegt. Ferner habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. 
S t u r s b e r g  das n-Propyloxalsaurechlorid (Siedepunkt 150° unter ge- 
wohnlichern Druck) durch Erhitzen von reinem Dichlorglycolsauredi- 
n-propylather erhalten , amh hierbei verliiuft die Reaction ungemein 
glatt. Die Ausdehnung dieser Versuche auf Malonslureiither, Phtal- 
saureather u. s. w. ist irn hiesigen chemischen Institut in Angriff ge- 
nomrnen. 

Bonn,  den 25. Juli. 


