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In der Praxis hat es sich wegen etwaiger Unregelmiissigkeit in
der Wirkung der Pumpe (besonders wo eine Wasserstrahlpumpe ge-
braucht wird) als sehr vortheilhaft herausgestellt, zwischen ¢ und die
Pumpe einen Behidlter von ca. 3 bis 4 L Inhalt einzuschalten. Diese
Einrichtung vermindert die Unregelmissigkeit sehr, und wenn der
Behiilter in direkter Verbindung mit einem Quecksilbermanometer steht,
kann jede beliebige Verminderung des Druckes mit 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.

266. Richard Meyer und Hans Kreis: Beobachtungen iiber
Oxyazokorper.

(Eingegangen am 31. Mai.)

Einige Versuche, welche wir unternommen hatten, um gewisse,
auf die Bildung von Oxyazok&rpern beziigliche Fragen zu l6sen, welche
aber vorliufig abgebrochen werden mussten, gaben Veranlassung zur
Beobachtung der folgenden Thatsachen, deren Mittheilung, trotz ihres
fragmentarischen Charakters, vielleicht nicht ohne Nutzen sein wird.

I. Benzolazoresorcin, CgHs . No. CsH3(OH)s.

Auch uns ist es, ebenso wie Wallach?), nicht gelungen, die von
Typke?) beschriebene, angeblich isomere f-Verbindung zu erhalten,
deren Existenz iibrigens aus theoretischen Griinden nicht sehr wahrschein-
lich ist, und welche, wie schon Wallach hervorhob, vermuthlich eine
Disazoverbindung sein diirfte. Bei verschiedenen Reinigungsversuchen
wurden wir mit dem A mmoniumsalze des Benzolazoresorcins bekannt,
Lést man den Farbstoff in wenig heissem, wissrigem Ammoniak, so
fillt das Salz beim Erkalten in fast schwarzen, griinlich schillernden
Schuppen oder Blittern aus. Unter dem Mikroskop erscheinen sie
durchsichtig und von rothgelber Farbe. Die Kanten sind abgerundet,
so dass sie einen charakteristischen, linsenférmigen Habitus darbieten.
Das Salz ist sehr unbestiindig. Schon durch blosses Liegen an der
Luft verliert es Ammoniak und nimmt allmihlich die rothe Farbe der
frelen Siure an; auch beim Erhitzen flir sich oder mit Wasser ent-
wickelt es Ammoniak. Eine Analyse musste deshalb unterbleiben.

*) Diese Berichte XV, 2819.
%) Diese Berichte X, 1576.
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Aber das in der Kilte schwer ldsliche und aus heissem wissrigem
Ammoniak sehr schdn krystallisirende Salz eignet sich recht wohl zur
Reinigung des Benzolazoresorcins. Man erhilt die freie Sdure durch
Zersetzang der Ammoniumverbindung mittelst Salzséiure als schon
rothes Pulver vom Schmelzpunkt 1659

Reduktion des Benzolazoresorcins.

Suspendirt man Benzolazoresorcin in Wasser und erhitzt die
Mischung mit Zinn und concentrirter Salzsiure auf freiem Feuer, so ist
nach etwa 2 Stunden alles zu einer farblosen Fliissigkeit gelost. Beim
Erkalten krystallisirt das Zinndoppelchloriir des Anilins in prachtvollen
breiten Nadeln oder Blittern. Beim Eindampfen der Losung scheiden
sich noch weitere Mengen dieser schénen Verbindung aus, welche sich
vortrefflich zur Trennung des Anilins von anderen Basen eignet. Die
Mutterlange ergab bei fortgesetzter Concentration schwach braun ge-
farbte Krystalle, welche sich als zinnfrei erwiesen. Durch Umkry-
stallisiren wurden sie in flachen Tafeln erhalten. Sowohl die sehr
charakteristische Form derselben als, auch die Reaktionen liessen von
Hause aus keinen Zweifel, dass das schon von Weselsky!) durch
Reduktion des Nitroresorcins erhaltene salzsaure Amidoresorcin
vorlag. Als durch Natronlauge das freie Amidoresorcin abgeschieden
wurde, firbte sich die Losung sofort an der Lauft intensiv blau und
zeigte auch sonst die von Weselsky angegebenen Erscheinungen.
Auch die Reduktion von metallischem Silber beim Hinzufiigen von
Silbernitrat, sowie die Reaktionen mit Salpetersiure und Eisenchlorid
zeigte die Verbindung ganz wie es Weselsky beschreibt. Eine
Chlorbestimmung bestiitigte die Ergebnisse der qualitativen Priifung:

Berechnet fur
Ce Ha(NHo) (OH)s . HCI4- 2H. O
Cl 17.6 17.5 pCt.

Gefunden

Dieselbe Zusatnmensetzung fand Weselsky fir sein salzsaures
Amidoresorcin. Die Krystalle besitzen einen eigenthiimlichen Dichrofs-
mus; fillt das Licht durch die breiten Flichen, so erscheinen sie farb-
los und durchsichtig; betrachtet man sie aber von den schmalen Seiten
aus, 80 zeigen sie eine olivenbriunliche Firbung. Uebrigens nehmen
sie iiberhaupt an der Luft leicht eine griinliche Firbung an.

Das Amidoresorcin wurde bisher nur beiliufig durch Reduktion
des Nitroresorcins erhalten, welches als Nebenprodukt bei der Dar-
stellang des Diazovesorcins entsteht. Die von uns beobachtete Bildungs-
weise erlaubt es ziemlich leicht in grésseren Mengen zn bereiten und
diirfte fiir den Augenblick die bequemste Darstellungsmethode abgeben.

) Ann. Chem. Pharm. 164, 6.
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Die Spaltung des Benzolazoresorcins erfolgt, wie kaum bemerkt
zu werden braucht, nach der Gleichung:

CeH;. N == N . CsH3(OH); + H; = CgHy . NHy + CsHs . N Hy (O H)s.

II. Nebenprodukte bei der Darstellung von Oxyazokdrpern.

In Riicksicht auf die Frage, ob bei der Vereinigung von Diazo-
korpern mit Phenolen die Azogruppe zu der Hydroxylgruppe stets in
Parastellung tritt, haben wir einige Versuche angestellt, um zu er-
mitteln, ob es méglich ist, substituirte Phenole, welche die Substi-
tuenten in' der Parastellung zum Hydroxyl enthalten, mit Diazover-
bindungen zu combiniren. Nach der frither geltenden Ansicht war
hier ein negatives Resultat zu erwarten!). Der Versuch wurde mit
p-Diazobenzolsulfosiiure einerseits und Nitrophenol andererseits ge-
macht, und zwar unter ganz gleichen Bedingungen mit dem o- und dem
p-Nitrophenol.

10 g des Nitrophenols wurden in 200 cem verdiinnter Kalilauge
gelost, darauf unter guter Kiihlung allmidhlich 13.5 g p-Diazobenzol-
sulfosiiure eingetragen. In beiden Fiillen firbte sich die Klissigkeit
intensiv rothbraun; nach -1/pstiindigem Stehen wurde mit Essigsiure
angesduert. Die Flissigkeit, welche das o-Nitrophenol enthielt, erstarrte
alsbald zu einem Krystallbrei, indem sich offenbar das saure Kalium-
salz des bereits von Griess beschriebenen p-Sulfobenzol-Azo-
o-Nitrophenols, CeHy(SO;K).N2.CsH3(NOz) OH, ausscheidet.
Die Verbindung wurde darch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in
dunkel gelbrothen, glinzenden Blittchen erhalten.

Die mittelst p-Nitrophenol erhaltene Lésung gab dagegen, obwohl
sie eine intensive Firbung angenommen hatte, mit Essigsiure keine
Fillung. Als sie aber mit einem grossen Ueberschuss von absolutem
Alkohol versetzt wurde, schied sie einen starken, gelbbraunen Nieder-
schlag aus. Auch das Filtrat von dem aus o-Nitrophenol erhaltenen
Azofarbstoff gab mit Alkohol eine ganz dhnliche, aber mehr rothbraune
Fillung.

1 Durch die Publikationen von Gricss (diese Berichte XV, 2190) und
von Nélting und Witt (Chemikerzeitung 1882, 1330) ist inzwischen der Be-
weis goliefert worden, dass diese frither angenommene Gesetzmissigkeit weder
fir dic Oxy- noch fir die Amidoazokirper unbedingte Giltigkeit hat. Wie
ich schon in der 1880 erschiencnen Fortsetzung von Bolley’s chemischer
Verarbeitung der Pflanzen- und Thierfasern (S. 388 und 894) hervorhob, ‘wiirde
auch der von Mazzara (diese Bevichte X1I, 2367) aus Diazobenzol und
p-Kresol dargestellte Farbstoff eine 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.
87
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Die so dargestellten Kérper sind die Kaliumsalze von Farbstofi-
giiuren. Sie losen sich in Wasser ausserordentlich leicht mit roth-
bis gelbbrauner Farbe. TIn Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol sind
sie unlgslich. Die wissrigen Lisungen werden durch Metallsalze nicht
gefillt; Wolle und Seide werden dadurch gefirbt. Leider gelang es
picht, die Farbstoffe zu reinigen. Alle Versuche, sie zu krystallisiren,
misslangen; auch fraktionirte Fillungen der wiissrigen Losungen mit
Alkohol fiihrten zu keinem Resultat. Ebensowenig konnten die freien
Séuren oder die Baryumsalze in reinem Zustande erhalten werden.
Indessen macht es die Bildungsweise dieser Kérper wahrscheinlich,
dass sie in die Klasse der Disazoverbindungen gehoren. Nach
den ausgefiihrten Analysen konuten sie Gemische verschiedener Salze
von solchen Azokirpern hiherer Ordnung sein. So wurden z. B. in
der ersten Fillung des Orthofarbstoffes 15.7 pCt. und 15.4 pCt.
Kalium gefunden; in der zweiten Fillung 15.1 pCt. Fiir das saure
Kaliumsalz [Cs Hy (8 O3K) N =:= N)s Cs He (NO2) OH  berechnet sich
13.3 pCt.; fiir das neutrale Salz [CgHy(S O3 K)N=:=NJ; CsH2(NO2) OK
18.8 pCt. Kalium. Das Mittel aus beiden Zahlen ist 16.0, wonach
das analysirte Produkt aus nahezu gleichen Theilen des neutralen und”
des sauren Salzes bestehen kénnte.

Analoge Erfahrungen wie mit den beiden Nitrophenolen wurden
beim Resorcin gemacht. Wir stellien zundichst das schon von
Griess beschriebene p-Sulfobenzol-Azo-Resorcin resp. dessen
sunres Kaliumsalz CeHy(SO3K) . No . CsH3 (O H)2 dar. Die von dem-
selben abfiltrirte essigsaure Lisung gab mit absolutem Alkohol eine
den vorigen ganz dhnliche Fillang, deren Firbung aber gesittigter
und schiéner war. Auch hier waren Reinigungsversuche fruchtlos;
die Analyse ergab 12.4 pCt. Kalium; da das saure Disazosalz
(CeHi(SO3K)N=:2NJ: Cs H:(OH); 14.9 pCt. Kalium erfordert, das
neutrale 26.1 pCt. und das saure Salz des einfachen Azofarbstoffes
11.7 pCt., so scheint diesmal eine Mischung des letzteren mit dem
sauren Disazokérper vorzuliegen.

Die im Vorstechenden mitgetheilten Thatsachen erinnern an die
Beobachtungen von Wallach!), welcher fand, dass auch bei der
Darstellung der gewdhnlichen nicht sulfonirten Oxyazokirper Disazo-
verbindungen als Nebenprodukte entstehen. Das abweichende Verhalten
der beiden Nitrophenole aber zeigt, dass, wenn auch die Paraoxyver-
bindungen unter gewissen Umstinden der Bildung von Oxyazokdrpern
fihig sind, dies doch nicht die Regel ist, wie bei ihren Isomeren, bei
denen der Parapunkt noch frei ist. Offenbar greift die Azogruppe an
diesem immerhin mit besonderer Leichtigkeit an. Um so bemerkens-
werther ist es, dass bei der Bildung von Disazoverbindungen an-

1) Diese Berichte XV, 28; 2815.
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scheinend dieser Einfluss der Isomerie sich nicht mehr geltend macht.
— Fiir den Augenblick machen amtliche Berufspflichten die weitere Ver-
folgung des Gegenstandes unmdéglich; vielleicht findet sich spiiter dazu
Zeit und Gelegenheit.

Chur, Chem. Laboratorium der Kantonschule.

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

(Eingegangen am 2. Juni.)

Eine durch langsame Verbrennung des Aethylithers erhaltene
neue chemische Verbindung!), unter deren Zersetzungsprodukten Me-
thylaldehyd auftritt, gab mir Veranlassung, Versuche iiber die Be-
stimmungen des letzteren anzustellen.

Methylaldehyd wird in wissriger Losung schon durch verdiinnte
Ammonfliissigkeit leicht in Hexamethylenamin ibergefihrt und durch
missig verdiinnte Alkalien in der Wirme unter Bildung von Ameisen-
siure zersetzt.

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

1) 6CHsO + 4 Hz3 N = (CH)s Ny + 6H20 und

2) 2CH,0 + NaOH = HCO;Na + CH;O0H,
dann durfte es méglich sein, Methylaldehyd im ersten Falle durch die
verbrauchte Ammonmenge und im zweiten durch die zur Bildung von
Ameisensdure verwendete Menge Alkali, also auf titrimetrischem
Wege, zu bestimmen.

Um dies festzustellen, habe ich folgende Versuche angestellt:

I. Von einer vollkommen neutralen, vorldufig eine noch unbekannte
Menge Methylaldehyd haltenden Fliissigkeit 2) wurden

) Vorliufige Mittheilungen hieriber: Diese Berichte X1V, 602; Ann.
Chem. Pharm, 217, 381.

?) Die bei Darstellung des Methylaldehydes aus Methylalkohol in be-
kannter Weise erzeugten Dampfe wurden in Ammoniak geleitet, die Flissig-
keit zur Trockne verdampft und der Aldehyd nach Zusatz verdiinnter Schwe-
felsiure durch rasche Destillation ibergetriecben. Das Destillat, welches
gewdhnlich noch schwach saure Reaktion zeigte, mit Alkali genau neutralisirt
und nochmals rektificirt.

Die jetzt erhaltene, wissrige Losung war vollkommen neutral uad blieb es
auch beim Kochen, sowohl im Riickstand als im Destillat; auch das Destillat
mit Gberschissiger, verdinnter Schwefelsiure war neutral. Die Ldsung gab
mit Quecksilberchlorid in der Wirme keine Ausscheidung, blieb mit dber-
schissigem Alkali erwirmt farblos und siuerte erst nach wochenlangem Stehen
an der Luft geringfigig.





