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In der Praxis hat es sich wegen etwaiger Unregelmjissigkeit in  
der Wirkung der Pumpe (besonders wo eine Wasserstrahlpumpe ge- 
braucht wird) als sehr vortheilhaft herausgestellt, zwischen i und die 
Pumpe einen Behalter von ca. 3 bis 4 L Inhalt einzuschalten. Diese 
Einrichtuiig vermindert die Unregelmassigkeit sehr , und wenn der 
Behalter in direkter Verbindung mit eiiiem Quecksilbermanonieter steht, 
kann jede beliebige Verniinderung des Druckes rnit weniger Miihe 
constant erhalten werden. Wenn die Substanz durch Beriihrung mit 
der Luft sich veriindern sollte, kann beim Wechseln der Gefiisse u. s. w. 
irgend ein indifferentes Gas leicht durch den Dreiweghahn eingelassen 
werden. 

265. Richard Meyer  und Hans Kreis: Beobachtungen iiber 
Oxyaeokorper. 

(Eingegangen am 31. Mai.) 

Einige Versuche, welche wir unternommen hatten, nm gewisse, 
auf die Bildung von Oxyazokorpern beziigliche Fragen zu lasen, welche 
aber vorlaufig abgebrochen werden mussten, gaben Veranlassung zur 
Beobachtung der folgenden Thatsachen, deren Mittheilung, trotz ihres 
fragmentarischen Charakters, vielleicht nicht ohne Nutzen sein wird. 

I. B e n z o l a z o r e s o r c i n ,  CGHB. N:, . C ~ H ~ ( O H ) Z .  
Auch uns ist es, ebenso wie W a1 l a c  h l),  nicht gelungen, die von 

T y p  k e2) beschriebene, angeblich isomere p-Verbindung zu erhalten, 
deren Existenz iibrigens aus theoretischen Grunden nicht sehr wahrschein- 
lich ist, und welche, wie schon W a l l a c h  hervorhob, vermuthlich eine 
Disazorerbindung sein diirfte. Bei verschiedenen Reinigungsversuchen 
wurden wir rnit dern A m m o n i u m s a l z e  des Benzolazoresorcins bekannt. 
Lijst iiian den Farbstoff in wenig heissem, wassrigem Ammoniak, so 
fdllt das Salz beim Erkalten in fast schwarzen, griinlich schillernden 
Schuppen oder Blattern aus. Unter dem Mikroskop erscheinen sie 
durchsichtig und von rothgelber Farbe. Die Kanten sind abgerundet, 
so dass sie einen charakteristischen, linsenforniigen Habitus darbieten. 
Das Salz ist sehr unbestandig. Schon durch blosses Liegen an der 
Luft verliert es  Ammoniak und nirnmt allmahlich die rotbe Farbe der 
freien Saure an;  auch beim Erhitzen fiir sich oder rnit Wasser ent- 
wickelt es Ammoniak. Eine Analyse musste deshalb unterbleiben. 

') Diese Berichte XV, 2S19. 
2, Diese Berichte X, 1576. 
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Aber das i n  der Krilte schwer lBsliche und aus heissem wgssrigem 
Ammoniak sehr sch6n krystallisirende Salz eignet sich recht wohl zur 
Reinigung des Benzolazoresorcins. Man erhalt die freie Saure durc.h 
Zersetzung der Amrnoniumverbindung mittelst Salzsiiure als schBn 
rothes Pulver Tom Schmelzpunkt 1650. 

R e d  u k t i o II d e s B e n z o 1 a z o re  s o r c i  n s. 

Suspendirt man Benzolazoresorcin in Wasser und erhitzt die 
Mischung mit Zinn und concentrirter Salzsaure auf freiern Feuer, SO ist 
nach etwa 2 Stunden alles zu eirier farblosen Fliissigkeit gelost. Beim 
Erkalten krystallisirt daa Zinndoppelchlorur des Aniliiis iu prachtvollelb 
breiten Nadeln oder Bliittern. Beim Eindampfen der Losung scheiden 
sich noch weitere Mengen dieser schiinen Verbindung aus, welche sich 
vortrefflich zur Trennung des Anilins von andercn Baseri eignet. Die  
Mutterlauge ergab bei fortgcsetzter Concentration schwach braun ge- 
fiirbte Krystalle, welche sich als zinnfrei erwiesen. Durch Umkry- 
stallisiren wurden sie in Aachen Tafeln erhalten. Sowohl die sehr 
cbarakteristische Form derbelbeii als. auch die Reaktionen liessen VOII 

Hituse aus keinen Zweifel, dass das sch6n ron W e s e l s k y ' )  dtirch 
Reduktion des Nitroresorcins erhdtene sal z s a u r e  A m i  d o r  es o r c i  n 
vorlag. Als durch Natronlauge das freie Amidoresorcin abgeschieden 
wurde, farbte sich die LBsung sofort an der Luft interisiv blau und 
zeigte auch sonst die von W e s e l s k y  angegebenen Erscheinuiigen. 
Auch die Reduktion voii metallischem Silber beim Hiirzufiigen von 
Silbernitrat, sowia die Reaktioiien init Salpetersaure und Eiseiichlorid 
zeigte die Verbindung ganz wie es W e s e l s k y  beschreibt. Eiiie 
Chlorbestimnlung bestiitigte die Ergebnisse der qualitatirc~n Priifiing: 

Gefunden 

C1 17.ti 17.5 pct.  

Bcrechnet fiir 
Cs Hs(NII2) ( 0 H ) y  . H C l f  2 TI2 0 

Dieselbe Zusarrimensetziuig fand W e ~1 els k y fur sein salzsaurcs 
Amidoresorcin. Die I<rystalle besitzen einen eigenthiimhhen Dichroi's- 
mus; fallt das Licht durch die breiten Fliichen, so erscbeinen sie fail)- 
10s und durchnichtig; betrachtet man sie aber von den schmalen Seiten 
aus , so zeigen sit. eine olivenbriiudiche FPrbung. Uebrigens nehmcn 
sie uberhaupt ail der Luft leicht eine grunliche Fiirbung an. 

I)as Arnidoresorcin wurde bisher nur beilaufig durch Reduktion 
des Nitroresorriris erhalten, welclies als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung des niazoresorcins entsteht. Die von uns beobachtete Bildungs- 
weise erlaubt es ziemlich leicht in griisseren Mengen zii hereiten nnd 
diirfte fur den Augenblick die bequemste Darstellungsmethode abgeben. 

Ann. Chein. Pharni. 1G4, 6 .  
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Die Spaltung des Benzolazoresorcins erfolgt , wie kaum bemerkt 
zu werden braucht, nach der Gleichung: 
CsH5. N =I= N . C ~ H ~ ( O H ) B  + H4 = C ~ H S  . NHa + C6H3 . N Hz(OH)a. 

11. N e b e n p r o d u k t e  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  v o n  O x y a z o k 8 r p e r n .  

In Riicksicht auf die Frage, ob bei der Vereinigung von Diazo- 
kiirpern mit Phenolen die Azogruppe ZII der Hydroxylgruppe stets in 
Parastellung tritt, haben wir einige Versuche nngestellt, um zu er- 
mitteln, ob es miiglich ist, substituirte Phenole, welche die Substi- 
tuenten in der Parastellung zum Hydroxyl enthalten, mit Diazover- 
bindungen zu combiniren. Nach der friiher geltenden Ansicht war  
hier ein negatives Resultat zu erwartenl). Der Versoch wnrde mit 
p-Diazobenzolsulfosarire einerseits und Nitrophenol andererseits ge- 
macht, und zwar unter ganz gleichen Bedingungen mit dem 0- und dem 
p-Nitrophenol. 

10 g des Nitrophenols wurdeii in 200 ccm verdunnter Ralilauge 
geliist, darauf unter guter Kuhlung allmahlich 13.5 g p-Diazobenzol- 
sulfosLure eingetragen. In  beiden Fiillen farbte sich die Flussigkeit 
intensiv rothbraun; nach '/astiindigem Steheii wurde mit EssigsLure 
angesauert. Die Flussigkeit, welclie das o-Nitrophenol enthielt, erstarrte 
alsbald zu einem Krystallbrei, indem sich offenbar das saure Kalium- 
salz des bereits von G r i e s s  beschriebenen p - S u l f o b  e n z o l - A z o -  
o - N i t r o p h e n o l s ,  CgH4(SOsK). Nz. C ~ H B ( N O ~ )  OH,  ausscheidet. 
Die Verbindung wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in 
dunkel gelbrothen, glgnzenden Rlattchen erhalten. 

Die rnittelst p-Nitrophenol erlialtene Losung gab dagegen, obwohl 
sie eine intensive Farbung angenommen hatte , mit Essigsaure keine 
Fallung. Als sie aber mit einem grossen Ueberschuss von absolutem 
Alkohol versetzt wurde, schied sie einen starken, gelbbraunerl Nieder- 
schlag aus. Auch das Filtrat von dern aus o-Nitrophenol erhaltenen 
Azofarbstoff gab niit. Alkohol eine ganz ahnliche, aber mehr rothbraune 
Fallung. 

') Durch die Publikationen yon Gricss  (diese Berichte XV, 2190) und 
von N6l t ing  und W i t t  (Cliemikergeiturig 1882, 1330) ist inzwischen der Be- 
weis gcliefcrt worden, dass diese frither angenonimene Geset zmiissigkeit seder 
fir die Oxy- noch fur die Amidonzokurpcr unbedingte Giltigkeit hat. Wie 
ich schon in der 1880 erschicncnen Portsetznng von B olley's chemischer 
Verarbeitung der Pflanzen- und Thiprfasern (S. SPS und  894) hervorhob, 'wurde 
auch der yon Mazzara (diese Berichte XI[, 2367) aus Diazobenzol und 
p-ICresol dargestellte Farbstoff einc Ausnahme von der Regel bilden - wenn 
nicht etwa das angewandte Kresol die Orthoverbindung enthielt und diese die 
Veranlassung zur Bildung des Farbstoffes wurde. R. M. 

S7* 
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Die so dargestellten Korper sind die Kaliumsalze ron Farbstoff- 
sluren. Sic liisen sich in Wasser ausserordentlich leicht mit roth- 
bis gclbbrenner Farhe. In Alknhol, Adher ,  Chloroform, Benzol sind 
sie unloslich. Die wiissrigen Liisungen werden durch Metallsitlze nicht 
gefiillt; Wolle und Seide werden dadurch gefiirbt. Leider gelang es  
nicht, die Farbstoffe zu reinigen. Alle Versuchr, sie zu krystallieireil, 
misslangen ; anch fraktionirte Filluirpen der wRssrigen Lijsungen mit 
Alkohol fiihrtcn zu keinein Result at. Ebensowei.ig konnten die freien 
SPuren oder die Baryuinsalze in rcinem Zustande erhalten werden. 
Indesscn macht es die Hildungsweise dieser Kiirper wahrscheinlich, 
dass sie in die Klasse der D i s a z o v e r b i n d u ~ ~ g e n  gehiiren. Nach 
den ausgefiihrten Analysen konnten sie Gemische verschiedener S a k e  
von solchen Azokiirpern hiiherer Ordnung sein. So wurden z. B. in 
der ersten FRlliuig des O r t h o f a r b s t o f f e s  15.7 pCt. und 15.4 pet. 
Ib l ium gefunden; in der zweiten FRllung 15.1 pCt. Fiir das saure 
Kaliumsalz [C6 €I4 (S 0 3  K) N = = NJs Cs H2 (N 0 2 )  O H  berechnet sich 
1.j.3 pCt.; f i r  das neutmlr Salz [CGH~(S~~I()N:::N]~C~HZ(NOZ)OK 
1 H  8 pCt. Kaliuni. Das Mittel aus beiden Zahlen ist 16.0, wonach 
das analysirte Produkt ails nahezu gleichen Theilen des neutralen und' 
des sauren Salzes bestehen kijnnte. 

Andoge Erfahriingen wie mit den beiden Nitrophenolen wurden 
beim R e s o r c i n  gemacht. Wir stellten zunPchst das schon yon 
G ri ess beschriehene p -S u 1 f o b e n  z o l  - A z o  - R e  s o r c i n  resp. dessen 
saiires Kaliiimsalz Cs Hr (S 0 3  K) . Nz . C6 €I3 (0 H)2 dar. Die von dem- 
selben abfiltrirte essigsaure Liisung gab nrit absolutem Alkobol eine 
den rorigeii ganz ahnliche Fiillung, deren Fiirbung aber gpsattigter 
und schiiner WW. Auch hier waren Reinigungsversuche fruchtlos; 
die Aaalyse ergab 12.4 pCt. Kalium; da das saure Disazosalz 
[CgH4(S03K)N= =N]zCs H:,(OH)a 14.9 pet .  Kalium erfordert, das  
neutrde 26.1 pCt. und das saure Salz des eiiifachen Azofarbstoffes 
1 1 . 7  pCt., SO scheint diesmal eine Miwhung des letzteren mit dern 
sauren Disnzokijrper vorziiliegcn. 

Die im Vorstehendeu mitgetheilteii Thstsachen erinnern an die 
Beobachtungen von W a l l a c h  I ) ,  welcher fand, dass auch bei der 
Darstellung der gewiihnlichen nicht sulfonirten Oxyazokijrper Disazo- 
verbindongen als Nebenprodukte entstehen. Das abweichende Verhalten 
der beiden Nitrophenole aber zeigt, dass, wenn auch die Paraoxyver- 
bindungen unter gewissen Umstiinden der Bildung von Oxyazoktirpern 
fahig aind, dies doch nicht die Regel ist, wie bei ihren Isomeren, bei 
denen der Parapunkt noch frei ist. Offenbar greift die Azogruppe an 
diesem immerhiii mit besonderer Leichtigkeit an. Um so bemerkens- 
werther ist es, dass bei der Bildung ron Disazoverbindungen an- 
- -~ 

Diese Beiiclite SV, 28; 2Sl5 



scheinend dieser Einfluss der Isomerie sich nicht mehr geltend macht. 
- Fiir den Augenblick machen amtliche Berufspflichten die weitere Ver- 
folgung des Gegenstandes uiimiiglich ; vielleicht findet sich spater dazu 
Zeit und Gelegenheit. 

C h  ur, Chem. Laboratorium der Kantonschule. 

266. L. Legler:  Ueber einige Bestimmungsmethoden des 
Methylsldehydes. 

(Eingegangen am 2. Juni.) 

Eine durch langsarne Verbrennung des Bethylathers erhaltene 
neue chemische Verbindung ') , unter deren Zersetzungsprodukten Me- 
thylaldehyd auftritt, gab mir Veranlassung, Versticbe iiber die Be- 
stimmungen des letzteren anzustellen. 

Methylaldehyd wird in wlssriger LBsung schon durch verdunnte 
Ammonfliissigkeit leicht in Hexamethylenamin iibergefiihrt und durch 
mavsig rerdiinnte Alkalien in der Warme unter Bildung von Smeisen- 
saure zersetzt. 

Vollziehen sich diese Reaktionen ohne Bildung von Nebenpro- 
diikten nach den Gleichungen : 

1) 6 C H 2 0  + 4 HB N = (CH&N* + 6H20 und 
2) 2 C H 2 0  + NaOH = H C 0 2 N a  + C H s O H ,  

dann durfte es moglich sein, Methylaldehyd im ersten Falle durch die 
verbrauchte Ammonmenge iind im zweiten durch die zur Bildung von 
Ameisensiiure verwendete Menge Alkali, also auf titrimetrischem 
Wege, zu bestimmen. 

Urn dies festzustellen, habe ich folgend e Versuche angestellt : 
I. Von einer vollkommen neutralen, vorlaufig eine noch unbekannte 

Menge Methylaldehyd haltenden Fliissigkeit 2, wurden 

I) VorlBufige Mittheilungen hiereber : Diese Berichte XlV, 602 ; Ann. 
Chem. Pharm. 217, 381. 

4 Die bei Darstellung des Methylaldehydes aus Methylalkohol in be- 
kannter Weise eneugten DBmpfe wurden in Ammoniak gelaitet , die Fliissig- 
keit zur Trockne verdampft und der Aldehyd nach Zusatz verdhnnter Schwe- 
felsriure durch raache Destillation iibergetrieben. Das Destillat , welcbes 
gew6hnlich noch schwach saure Reaktion zeigte, mit Alkali genau neutralisirt 
nnd nochals  rektificirt. 

Die jetzt erhaltene, wPssrige Ldsung war vollkommen neutral uod blieb 88 

auch beim Kochen, sowohl im Riickstand als im Destillat; auch das Destillat 
mit iiborschiiseiger , verdinnter Schwefelsiture war neutral. Die L8sung gab 
mit Querkshrchlorid in der Wrinne keine Ausscheidung, blieb mit iiber- 
sehhssigem A h I i  erwkrmt farblos und situerte erst nach wochenlangem Stehen 
an der Luft gahgfiigig. 




