
1847 

126-1 30 O siedende Portion analysirt (I); zu demselben Resultat 
fiihrten die von F. N e g e r  schon friiber mit einer nnter 60 mm Druck 
bei ca. 1900 iibergebenden Fraction ausgefiibrten Analysen (11): 

Ber. f i r  CsHln04 Procente: C 55.8, H 6.9. 
Gef. )) I. )) 55.8, )) 6.9. 
n D 11. )) 56.0, 55.7, 6.9. 

Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig : 
Ber. far C B H ~ ~ O ~  172. 

Gef. 147. 172. 17F. 
Das Aldol ist ein geruchloses, farbloses Oel von bitterern Ge- 

schmack und glycolartiger Consistenz, mit Wasser und organischen 
Solventien ausser Ligroi’n mischbar. Es rrstarrt nicht. In dcr Warme 
wird es dlnnflfissig. Nicht unter Luftdruck, wohl aber im rcrdiinnten 
Raum unter nur geringflgiger Zersetzung destillirbar. Siedepunkt 
ea. 1280 unter 18mm, ca. 1900 unter 6 0 m m  Druck. Das destillirte 
Material 16st sich in Aether oder Wasser unter Hinterlassung einer 
geringen Menge eioes weissen, amorphen Pulvers; auf die Zusamrnen- 
setzung der fur die Analyse benutzten Praparate ist dasselbe ohne 
wesentlichen Einfluss, da e in  mittels Aether daron befreitrs Material 
die namlictien Zahlen gab: 

Analyse: Ber. fur CsH120r. 
Procente: C 55.8, H 6.9. 

Gef. )) D 5G.2, )) 6.4. 
Durch Alkalien wird das Aldol in p-Xylochinon rerwandelt; ob 

es dabei zuerst in Chinogrn i i l ~ ~ r g e h t  , hnben wir nicht festgestellt. 
Die Versuche, mittels Essigsiiureanhydrid das Chinogen z u  erbalten, 
haben nocb nicht ziim Ziel gefiihrt. Phenylhydrazin liefert das Pyra- 
zolin, wrlches friiher als Trihydrazon beschrieben wurde. F e h l i n g -  
sche und alkaliscbe Silberliisung werden in der Warme reducirt. 
Reductions- und Benzoylirungsversuche fuhrten hisher zu keiuem greif- 
baren Resultat. 

380. €3. v. Pechmann: U e b e r  das V e r h a l t e n  f e t t e r  Diazover- 
b i n d u n g e n  gegen schwefligsaure Alkalien. 

[Aus dem Laboratorium d. k. Akadcmie dcr Wissenschafien zu MBncheo.] 
(Eingegangen am 31. Juli; mitgctheilt in  der Sitzungvon Hrn. A. Bistrzycki.) 

Vor kurzer &it1) habe ich niitgetheilt, dass arornatische Diazo- 
verbindungen Alkalisiilfit unter Bildung von Stickstoffsuifonsauren zu 
addiren rerrniigen, welche beim Kochen mit Sauren in Schwefelsaure 
und ein Hydrazin zerfalien : 

. N  . NH . N H  
. N  . NS03 K . N H  

--f . .. -* . 

I) Dicse Berichto 28, 563. 
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Ein ahnliches Verhalten zeigen nun, wie aus der Untersuchung 
iiber die Einwirkung von A l k a l i s u l f i t  a u f  D i a z o e s s i g e s t e r  hervor- 
geht, die Diazoverbindungen der Fettreihe. 

Wahrend Diazoessigester durch primiire Alkalisulfite unter Stick- 
etoffentwicklung zersetzt wird, bildet e r  in Beriihrung rnit secundaren 
schwefligsauren Alkalien Additionsproducte, von welchen das Kalium- 
salz durch Krystallisationsfabigkeit auegezeichnet ist. Da die neueu 
Verbindungen nur e i n  Metallatom enthalten, so ist ihre Bildungsweise 
folgendermaassen zu formuliren: 

COOCzH5. CHNz i- &So3 + HzO = COOCzH5. CHzR’zSOsK 
+ KOH. 

D a  sie farblos sind, diirfen sie nicht als Azokorper, entstanden 
unter gleichzeitiger Sprengung des fiir die fetten Diazorerbindungen 
charakteristischen Dreiringes: COOCzHg . CH, . N : N . SO3 K be- 
trachtet werden, sondern sind als die Salze eines am S t i c k s t o f f  
s u l f o n i r t e n  Hy d r  a z i m  e t h y l e  n c a r  b o n e  s t e  r s  (nach der Nomen- 

clatur VOII C u r t i u s )  COOCzHS. CH< zu betrachten. Wie  

bei den Diazorerbindungen der aromatischen Reihe, so erfolgt also 
auch in der Fettreihe die Addition vou Sulfit unter Verwandlung der 
doppelten Stickstoffbindung in die einfache. 

N 13 
NS03 K 

K a l i u m s a l z  d e s  S u l f o h y d r a z i m e t h y l e n c a r b o n e s t e r s  
NH 

COOCzHg.CH<~soag.  

60g Diazoessigester giesst man allmlhlich zu einer auf 20-300 
gehaltenen Liisung der Bquimolecularen Menge Kaliumsulfit , welche 
zweckmassig durch Neutralisiren yon 200 g einer aus Kalilauge 1 : 5 
hergestellten Bisulfitliisung mit fester Potasche hergestellt wird. Bei 
kraftigem Schiitteln geht der Ester  unter Temperaturerhiihung bald in 
Liisung und beim Abkiihlen erstarrt das Reactionsproduct zu einem 
fast farblosen Krystallbrei. Zweckmassiger ist es, die erhaltene Liisung 
mit Eisessig anzusiiuern, bis sie schwach rothlich wird. Nach kurzem 
Stehen in der Kalte wird das  fast reine Sulfosalz abgesaugt und auf 
Thon getrocknet. Ausbeute 120 g, also theoretisch. Zur Reinigung 
wird aus wenig heissem Wasser, am bequemsten unter Zusatz von 
Alkohol umkrystalliairt. 

Analyse: Ber. fiir CaH7KNaS05. 
Procente: C 205, H 3.0, K 16.7, N 11.9, S 13.7. 

Gef. )) x 20.2, D 3.0, n 16.6, 12.1, * 13.5, 13.9. 

Die Schwefelbestimmungen wurden durch Schmelzen mit Aetzkali 
und Salpeter , die Metallbestimmung durch Abrauchen mit Schwefel- 
a h r e  auegefiihrt; d a  bei der letzteren der erste Gliihruckstand 
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Schwefelmetall enthfflt, muas nach dem Gliihen noch einrnal mit 
Schwefelsii ure abgeraucht werden. 

Das Salz  bildet zu Biischeln vereinigte Siiulen, welche leicht 
eioen Stich ins Rijthliche bekommen. Sie  schmelzen bei 1740 unter 
Aufschiiumen, sind sehr leicht lijslich in Wasser, unlijslich in  Alkohol. 

V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r .  Gegen Wasser ist das  Salz relativ 
bestandig, wie schon daraus hervorgeht, dass es aus kocbendem Wasser 
umkrystallisirt werden kann. Bei llingerem Erhitzen wird es jedoch 
gespalten unter Bildung von G l y o x y l s l i u r e e s t e r  und H y d r a z i n -  
s u l f a t :  

NHa + ROH.  
= COOCaH5. CHO + NHa . Has04 

L6st man das Salz in wenig Wasser uud erwiirmt im Wasserbad, 
so scheidet sich nach einiger Zeit ein dickes rothgelbes Oel ab, 
welches zugleich carbylamin- und aldehydartig riecht, und dem 
Reactionsproduct durch Aether entzogen wird. Es besteht im Wesent- 
lichen aus G1 y o x y  1 s a u r e e s t e r,  welcher ein krystallisirendes Phenyl- 
hydrazon liefert, woraus durch Verseifen rnit Alkali G l y o x y l s a u r e -  
p h e n  y l h y d r a z o n  entsteht. Dieses zeigte alle Eigenschaften der von 
E l b e  re1) beschriebenen Verbitidung, und krystallisirt aus Wasser in  
gelblichen Niidelchen, die bei 137O unter Zersetzung schmelzen. Die 
Lijsung in concentrirter Schwefelsaure wird durch Ferricblorid- oder 
Raliumdicbromatliisung violet gefiirbt. Wahrscheinlicb liisst sich die 
Reaction zur Darstellung des friiher noch nicht bekannten Glyoxyl- 
aiiureesters verwerthen. 

Ails dem Reactionsproduct scheidet sich neben dieseni Ester 
H y d r a z i n s u l f a t  ab, welches durch Schmelzpunkt (2560), Verhalten 
gegen F e h l i n g ' s c h e  Liisung und Verwandlung in R e n z a l a z i n  
(Schmp. 93 0 )  identificirt wurde. 

S p a l t u n g  d u r c h  S a u r e n .  Diese verliiuft ahnlich wie durch 
Wasser , jedoch etwas verschieden, je  nachdem sie bei gewiihnlicher 
oder bei hiiherer Temperatur bewerkstelligt wird. 

E r w a r m t  man die mit ungefahr 1 Mol. verdiinnter Schwefelsaure 
versetzte Liisung des Salzes, so triibt sicb die Fliissigkeit plijtzlich 
unter Abscheidung eines sich rasch vermehrenden, rothgelben Oeles, 
welches im Wesentlichen wieder aus G l y o x y l s i i u r e e s t e r  bestebt, 
and,  urn es vor Zersetzung zu bewahren, mijglichst bald mit Aether 
extrahirt werden muss. Aua der wassrigen Lijsung krystallisirt 
H y d r a z  i n s u l f a t  aus. 

I) Ann. d. Chem. 227, 353. 
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Uebergiesst man das Salz mit 5 Theilen verdiinnter Schwefelsaure 
und lasst bei g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  stehen, so verlauft die 
Reaction in demselben Sinne. Die Fliissigkeit farbt sich gelbroth, 
und nach 1-2 Stunden ist das  Sulfosalz in reines Hydrazinsulfat ver- 
wandelt; statt des Glyoxylsaureesters erhl l t  man indessen nur seine 
Spaltungsproducte, nbmlich Formaldehyd, Kohlensaure uud AlkohoL 

D i k a l i u  m s a l z  d e r  S u l  f o h y  d r a z  i m  e t h y l e n c a r  b on  s a u r e  
NH 

COOK. CH< N ~ ~ ~ ~ .  
Durch V e r s e i f u n g  mit  K a l i l a u g e  geht der Ester in diesee 

Salz iiber. 20 g wurden in 10 g Wasser gelost, mit 6 g 50 procentiger 
Kalilauge aufgekocht und iiber Nacht stehen gelassen. Durch Alkohol 
wird das Salz als allmahlich erstarrendes Oel ausgefallt, welches aus 
sehr wenig Wasser auf Zusatz von Alkohol in farblosen Prismen 
krystallisirt. Diese enthalten wahrscheinlich 1 Mol. Krystallwasser, 
obwohl dieses nicht direct bestimmt werden konnte, weil das Salz 
beim Erwarmen auf 90-looo, auch im Vacuum, mehr oder weniger 
zersetzt wurde. Bei der Spaltung durch Sluren liefert es Hydrazin. 

Analyse: Rer. f i r  CoHs KaNz S + HaO. 
Proceute: K 29.5, S 12.2. 

Gef. * n 29.5, )) 11.6. 

Hrn. F r a n z  C o b l i t z  babe ich fiir seine wirkaame Unterstiitzung 
wiederum bestens zu danken. 

381. 116. Konowalow: U e b e r  e ine  empf indl iche  Reaction der 
pr imgren  und secundaren Ni t roverb indungen.  

(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 
Wiederholt habe ich mich in meineri Arbeiten von der Anwesen- 

heit primarer oder secundarer Nitroverbindungen zu uberzeugen gehabt, 
die in  geringeu Mengen und zugleich in Mischung mit anderen Ver- 
bindungen vorhanden sein konnten. Die ausgezeichnete Reaction der  
salpetrigen Saure, welche von V. M e y e r  zu diesem Zweck vorge- 
schlagen wurde, ist scharf und empfindlich nur dann, wenn sie bei 
Nitroverbindungen von geringem Moleculargewicht angewandt wird ; 
je grosser aber das Moleculargewicht, um so mehr verliert diese 
Reaction an Empfindlichkeit; ich hatte Gelegenheit, mich an vielen 
von mir erhaltenen Nitroverbindungen davon zu iiberzeugen. Folgende 
Reaction wurde in eolchen Fallen von mir mit Erfolg angewandt. 

Schon V. M e y e r  hat  darauf hingewiesen, dass die Waeser- 
lijsung des Kaliumnitroathansalzes von Eisenchlorid intensiv roth ge- 




