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2 C, H, O2 - Ha 0 = C14 HI, O3 Benzoyl-Anhydrid. 

In welcher Weise diese Condensation gsdacht werden kann, wollen 
wir fiir den Augenblick nicht eingehender erijrtern; wir bemerken nur, 
dass unter den verschiedenen Vorstellungen , die man sich bilden 
kann, eine ist, welche zu der jetzt gebriiuchlichen Anthrachinonformel 
fiihrt, dabei aber den beiden Sauerstoffatomen ihren Plate an den 
mittleren Kohlenstoffatomen des Anthracens anweist. 

Ein andres Nebenprodukt bei der Darstellung des Benzophenons 
trat in so geringer Menge auf, dass es bis jetzt nicht naher unter- 
sucbt werden konnte. Aus den am hijchsten siedenden Produkten von 
der Rectification des rohen Benzophenons schieden sich niimlich bei 
Zusatz von Aether feine Krystalle aus, die sich schwer in Aether, 
noch schwerer in Alkohol, dagegen leicht in Benzol liisten und durch 
Urnkrystallisiren in Form gliinzender Prismen erhalten wurden. Der 
Scbmelzpunkt wurde bei 1450 gefunden. Eine, freilich nur mit sehr 
wenig Substanz ausgefihrte Verbrennung fiihrte zu Zahlen , welche 
am besten mit der Formel: C14 HI, iibereinstimmen. 

C,4HI0O3 - H a 0  = C , ,  Hs 02 Anthrachinon. 

243. Karl Heumann: Ueber chlorirte Azoderivate dee Beneole. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laboratorium CXVIII; verlesen in der Sitzung von 

Hrn. W i c h e l h a a s ;  eingegangen am 9. November.) 
Bis jetzt sind zwei isomere Modifikationen des Monochlornitro- 

benzols bekannt, welche nach J u n g f l e i s c h ’ s  Untersuchungen leicht 
durch Nitriren von Monochlorbenzol mittelst rauchender Salpetersiiure 
zu erhalten sind. Es war nun interessant zu wissen, in wie weit sich 
die Verschiedenheit dieser Kiirper , welche ausser durch die Schmelz- 
punkte noch besonders durch die daraus bei Einwirkung von Zinn 
und Salzsiiure entstehenden Chloraniline dokumentirt wird , auch auf 
andere Derivate erstreckt. 

Bekanntlich ist das Chlor im Monochlorbenzol fo fest an den 
Kohlenstoffkern gebunden , dass es durch Kalihydrat nicht herausge- 
nommen wird, wiihrend die Nitrogruppe des Nitrobeneols leicht 
durch alkoholische Kalilijaung theilweise oder ganz reducirt wer- 
den kann und so die Bildung der complicirteren Azoderivate des 
Benzols vwanlasst. Monochlornitrobenzol wird daher durch Be- 
handlung mit alkoholischem Kali Azoderivate liefern miissen, in 
welchen 2 Atome H durch 2 Atome C1 ersetzt sind, weil sich bei 
ihrer Bildnng immer zwei Benzolkerne zu einem Molekiil vereinigen. 
In der Natur der Sache liegt es also, dass bei allen Chlorsubstitutio- 
nen des Azobenzols, Azoxybenzols etc. z w e i  Atome Chlor die ge- 
ringste Menge ist, die sich in einem Molekiil des Kiirpers findet. 
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Festes Chlornitrobenzol (a Modifikation), das vollstiindig von der 
gleichzeitig bei der Bereitung entstehenden fliissigen isomeren Verbin- 
dung befreit war und den richtigen Schmelzpunkt (83O) zeigte, wurde 
mit wenig Alkohol iibergossen und etwa mit dem anderthalbfachen 
Volum concentrirter alkoholischer Kaliliisung erwarmt. Bald war 
siimmtliches Chlornitrobenzol geliist, die Fliissigkeit nahm eine braune 
Farbe an und bei einer bestimmtcn Temperatur begann pliitzlich eine 
so heftige Reaktion, dass, besonders wenn zu Anfang nur sehr wenig 
Alkohol beigefiigt worden war, der ganze Inhalt des Gefiiases weit 
herausgeschleudert wurde. Doch ist immer noch Zeit, die allzu stiir- 
misch werdende Einwirkung des Kalis durch Verdiinnung mit Alkohol 
zu mildern. Am besten nimmt man das Erwiirmen auf einem er- 
hitzten Sandbade vor und entfernt die Lampen in der Niihe, damit 
sich die massenhaft entwickelten Alkoholdampfe nicht entziinden 
kbnnen; Anwendung einer Retorte rnit Kiihlrohr kann ich nicht em- 
pfehlen , weil das Uebersteigen der dickfliissigen Masse fast unver- 
meidlich ist. Sobald die Reaktion eingetreten i8t, nimmt man Kolben 
oder Bechergas von der Warmequelle weg, aorauf der Inhalt so lange 
von selbst fortsiedet, bis die Einwirkung rollendet ist, ftigt als- 
dann, um ganz sicher zu gehen, noch etwas Kaliliisung hinzu und 
kocht einige Minuten damit auf dem Sandbad. Beim Erkalten bildet 
sich ein Krystallbrei , der aus braunen, oft zolllangen, haariihn- 
lichen Nadeln besteht , deren Reinigung aber nur auf umstiindliche 
Weise - (durch Waschen rnit Wasser und vier bis fiinfmaliges 
Kochen der alkoholischen Liisung rnit Thierkohle und ebenso haufiges 
Umkrystallisiren) - zu bewerkstelligen ist. Auf diese Weise erhalt 
mau blassgelbe Krystallnadeln von schbnem Seideglanz , die sich in 
Wasser gar nicht, in kaltem Alkohol nur wenig, leichter dagegen in 
siedendem aufliisen. 

Die Analyse ergab die Formel Cia H, C1, N, 0, welche dem 
Dichlorazoxybenzol angehiirt. 

Theorie. Versuch. 
I .  11. 111. 

Kohlenstoff 53,93 54,27 54,02 - 
Wasserstoff 3,OO 3,32 3,17 - 
Stickstoff 10,49 - - - 
Chlor 26,59 - - 26,47 
Sauerstoff 5,99 - - - 

100,oo 

Die Struktur dieses Kiirpers ergiebt sich aus der Formel: 
C, H, C1 N - - N  C1 H, C, 

0 
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Sein Schmelzpunkt liegt bei 155--156O, stlrker erhitzt verdampft 
er und sublimirt unzersetzt. 

Bei der Einwirkung der Kaliliisung auf Chlornitrobenzol bilden 
sich ausser dem die Hauptmasse ausmachenden Dichlorazoxybenzol 
noch jene iilartigen, aromatisch riechenden und nicht krystallisirbaren 
Produkte von rother Farbe, wie sie auch bei der Behandlung des 
nicht chlorirten Nitrobenzols mit alkoholischem Kali entstehen. Wasser 
last einen Theil dieser Stoffe auf und farbt sich dadurch dunkelroth, 
auf Zusatz von Salzsaure scheidet sich jedoch das Geliiste fast voll- 
stlindig wieder aus. 

Die fliissige (p) Modifikation des Chlornitrobenzols, welche durch 
iifteres Erstarrenlassen in einer Kiiltemischung , Abpressen und Aus- 
ziehen mit Alkohol in reinem Zustande dargestellt worden war, lieferte 
bei der Behandlung mit Alkohol und Kali zwar immer geringe Mengen 
ganz desselben Dichlorazoxybenzols , wie bei Auwendung der festen, 
bei 830 schmelzenden, Modifikation, doch war die Reaktion bei Wei- 
tem nicht so lebhaft und selbst bei wiederholtem Kochen mit iiber- 
schiissiger Kaliliisung blieb immer noch unverandertes Chlornitroben- 
zol zuriick. Es scheint somit die fliissige Modifikation desselben ke in  
besonderes Azoderivat zu liefern und das erhaltene Dichlorazoxyben- 
zol stammte wohl von einer geringen Menge der festen (a) Modifika- 
tion, welche noch im fliissigen Chlornitrobenzol enthalten war, obwohl 
dasselbe den richtigen Schmelzpunkt (4- 150) zeigte; desto bedeuten- 
der war aber die Bildung yon flussigem Chloranilin, das in der Kalte 
nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. 

Beim Eintragen in 
erwiirmte rauchende Salpetersaure liist es sich unter schwacher Ent- 
wicklung rother Diimpfe, und beim Abkiihlen oder auf Zusatz von 
Wasser scheidet sich der hellgelbe Nitrokijrper aus, den man nach 
dem Waschen mit Wasser in kochendem Alkohol liist und welcher 
alsdann beim Erkalten filzahnliche Flocken liefert, die aus klei- 
nen Nadelchen gebildet sind; selbst bei noch so langsamem Ab- 
kiihlen der Liisung gelang es nicht grijssere Erystalle darzostellen. 
Die Analyse dieses Eiirpers gab Zahlen, welche der Zusammensetzung 
eines Dichlormononitroazoxybenzols entsprechen , d. h. des Dichlor- 
azoxybenzols, in welchem nur 1 At. H durch die Nitrogruppe er- 
setzt ist. 

Dichlorazoxybenzol lasst sich leicht nitrireo. 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 111. 

Kohlenstoff 46,15 46,44 - - 
Wasserstoff 2,24 2,49 
Chlor 22,?6 - 22,60 22,66 
Stickstoff 13,46 
Sauerstoff 1539  

100,oo 

- - 

- - * 

- - - 
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Ein Dichlordinitroazoxybenzol wiirde dagegen 40,34 pCt. C, 
1,68 pCt. H und 19,61 pCt. c1 verlangen. 

Der neue Kiirper wiirde sonach mit folgender Formel zu ver- 
sehen sein: 

C6 Ha GI (N 0,) N - ,  - N CI H, C, '. .' 
0 

Eigenthiimlich ist es, dass nur eine einzige Nitrogruppe in das 
Molekiil eingetreten ist, wahrend doch keine Griinde vorliegen , wes- 
halb sich der eine Benzolkern leichter nitriren solle wie der andere; 
iibrigens erhielt auch schon Zinin analoge Verbindungen beirn Nitriren 
des nicht chlorirten Azoxybenzols.*) 

Es gelang ihm nimlich z w ei isomere Mononitroazoxybenzole 
darzustellen , deren Verschiedenheit aber keinenfalls darin beruhen 
kann , dass die Nitrogruppe in verschiedene Benzolkerne eingetreten 
ist, weil hierdurch die relative Lage jener Gruppe im Molekiil nicht 
verandert wird. 

Das Dichlormononitroazoxybenzol schmilzt bei 134O und ist in 
Wasser gar nicht, in kaltem und selbst in siedendem Alkohol nur 
ausserst schwer lijslich ; es besitzt schiinen Seideglanz und zeichnet 
sich durch bedeutende Biegsamkeit seiner Krystallnadeln aus, wodurch 
das Pulvern derselben sehr erschwert wird. Reduktionsversuche des 
Kiirpers mit alkoholischem Schwefelammonium scheinen befriedigende 
Resultate zu liefern, doch ist es schwierig, die wahrscheinlich ent- 
stehende Amidoverbindung rein zu erhalten. Weitere Versuche wer- 
den hoffentlich zu giinstigem Ergebniss fiihren. 

Sehr interebaant ist das Verhalten des Dichlorazoxybenzols zu 
rauchender Schwefelsaure. Meine Erwartungcn , eine Sulfosaure sich 
bilden zu sehen, wurden nicht erfiillt, dagegen entstand beim Ein- 
tragen der trockenen Substanz in rauchende Schwefelsaure eine be- 
trachtliche Wiirmeentwicklung, die Krystalle liisten sich und die schwarz- 
rothe Fliissigkeit nahm einen sehr schiinen griingoldnen metallischen 
Reflex an, wie er auch den Anilinfarbstoffen eigenthiiohlich ist. Beim 
Erkalten schieden sich Krystalle aus, welche nach dem Waschen mit 
Wasser in siedendem Alkohol gelijst wurden und durch mehrmaliges 
Kochen dieser LBsung mit Thierkohle endlich ein reines Produkt 
gaben, das in langen rothgelben Nadeln k'rystallisirte. 

Die Vermuthung lag nahe , dass die Schwefelsiiure wasserent- 
ziehend auf das Molekiil des Dichlorazoxybenzols gewirkt haben 
miichte, wodnrch ein Dichlorazophenylen entstanden sein wiirde, dessen 

Jahresbericht f. 1860. 408. U. a. a. 0. 
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Formel: C, H, C1= : = N - .  -.N = : = C1 H, C, sich von der jenes Kiirpers: 
C ,  H, C1- .-  N N Cl H, C, 

'. .' 
0 

nur durch H, 0 unterscheidet. Die Analysen ergaben aber, dass die 
Schwefelsaure n i c h  t in dieser Weise gewirkt hatte, sondern dass 
nur 1 Atom 0 abgespalten wurde und aus dem Dichlorazoxybenzol 
Dichlorazobenzol entstanden war. 

Theorie. Versnch. 
I. 11. 111. IV. 

Kohlenstoff 57,37 57,12 57,58 - - 
Wasserstoff 3,18 3,32 3,50 - - 

Stickstoff 11,16 - - 
Chlor 28,29 - - 28,Ol 28,12 

- - 
100,00 

Dieser Kiirper, das Dichlorazobenzol, schmilzt bei 1830, 16st sich 
nicht in Wasser und wenig in kaltem Alkohol, dagegen leichter in 
siedendem und krystallisirt alsdann beim Erkalten in langen gelb- 
rothen Nadeln, welche jedoch jenen griin metallischen Reflex nicht 
besitzen, der bei der Darstellung dieses Kiirpers aufgetreten war. Die 
Wirkungsweise der Schwefelshre erscheint einigermassen auffallend, 
und es ist nur anzunehmen, dass das Dichlorazobenzol nicht der ein- 
zige Kiirper ist, der bei jener Reaktion aus dem Dichlorazoxybenzol 
entsteht. Die Ausbeute ist keine allzugeringe, doch bilden sich immer- 
hin betriichtliche Mengen von Farbstoffen und anderen nicht krystalli- 
sationsfahigen Kiirpern ; miiglich also dass der austretende Sauer- 
stoff von einer dieser Verbindungen in Anspruch genommen wird. 

Genau derselbe Kiirper bildet sich auch auf andere Weise aus 
Dichlorazoxybenzol, namlich durch Destillation desselben mit alkoho- 
lischem Kali, wie dies auch die Aoalogie mit Aeoxybenzol nicht an- 
ders erwarten liess. 

Wenn man festes Chlornitrobenzol mit alkoholischer Kaliliisung 
erwarmt und nach beendeter Reaktion die Fliissigkeit in einer Retorte 
der Destillation unterwirft, so geht zunachst der Alkohol iiber, auf 
einmal aber wirkt das geschmolzene Kali iiusserst heftig auf das be- 
reits gebildete Dichlorazoxybenzol ein , dichter rothgelber Rauch fiillt 
Kahlrohr und Vorlage an und im Nu ist der ganze Riickstand in der 
Retorte in poriise Kohle verwandelt. Dicke Rinden eines gelbrothen 
Sublimats iiberziehen die Innenwiinde des Eiihlrohrs und der Vorlage, 
wahrend gleichzeitig bei der Destillation weissgelbe Oeltropfen iiber- 
gehen, welche bei naherer Untersuchung als Chloranilin erkannt wurden. 
Durch Liisen in Salzsiiure, Fallen mit Natronlauge und Schiitteln mit 
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Aether wurde dasselbe rein erhalten und krystallisirte alsdann leicht 
in der bekannten okta8deriihnlichen Form. Der Schmelzpunkt dieses 
Kiirpers war 64O und er ist dnher identisch rnit dem Chloranilin, das 
von Hrn. A. W. Hofrnann aus Chlorisatin und spater von Hrn. S o k o -  
l o f f  bei Einwirkung von Zinn und Salzsiiure auf festes Chlornitro- 
benzol erhalten worden ist. 

Bei jener bedeutendcn Reaktion wlhrend der Destillation des 
Chlornitrobenzols mit Kali ist das Auftreten nicht unbetrbhtlicher 
Mengen von Ammoniak nicht auffallend, sondern findet seinen Grund 
einfach in der tiefergehenden Zersetzung vorhandener stickstofialtiger 
KSrper. Natiirlich ist unter solchen Umstanden die Ausbeute des 
gewiinschten Destillationsprodukts nur eine verhaltnissmaseig geringe, 
doch wird auch in diesem Falle Hrn. R a s e n a c k ' s  Vorschrift, bei 
der Darstellung des Azobenzols Kochsalz vor der Destillation zuzu- 
setzen, ") rnit Vortheil angewandt werden konnen. Die erhaltenen 
gelbrothen Krystallrinden werden zur Entfernung des Chloranilins 
mit Salzslure und Wasser gewaschen und zur weiteren Reinigung 
zweimal aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. Die Analyse des so 
erhaltenen Kiirpers gab 57,64 pet. Kohlenstoff und 3,31 pet. Wasser- 
stoff; Zahlen, die wie vorauszusehen war, vollstiindig mit der Zu- 
sammensetzung des Dichlorazobenzols harmoniren , denn dieses ver- 
langt 57,37 pet. Kohlenstoff und 3,18 pet. Wasserstoff. Die Krystalle 
bilden rothlich-gelbe Nadeln, welcbe bei 1830 schmelzen und iiber- 
haupt rnit dem durch Einwirkung rauchender Schwefelsaure auf Di- 
ehlorazoxybenzol entstandenen Produkte vollkommen identisch sind. 

Die Wirkung reducirender Agentien , wie Schwefelammonium in 
statu nascendi auf einc alkoholische Losung des Dichlorazobenzol habe 
ich auch zum Gegenstand der Untersuchung gemacht und dabei weisse 
Krystallnadeln erhalten, die wahrscheinlich Dichlorhydrazobenzol sind, 
doch liess der Mange1 an Material keine ferneren Priifungen zu. 

Ich beabsichtige die vorliegende Arbeit fortzusetzen, und nament- 
lich auch auf die analogen Bromverbindungen auszudehnen , um dann 
weiter auch die entsprechend substituirten Azoderivate der Toluolreihe, 
welche selbst noch wenig bekannt sind, in den Kreis meiner Unter- 
suchungen zu ziehen. 

244. A. W. HoPmaarl unh A. heyger: Ueber die Einwirkung de8 
Natriums auf chlorirte Nitroverbindungen. 

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium CXIX ; eingegangen am 17. Novbr.) 
Die vorstehende Mittheilung des Herrn K. Heum a n n  erinnert 

UDS an einige altere unvollendet gebliebene Versuche, welche theil- 

*) Dieae Berichte. 1872. 9. 366. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. V. 63 


