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Kach friilier mitgetheilteii Versuclien iiber Desamidirung des Ei- 
weisses 1) rerschwindet die Biuretreaction desselben bereits bei Elimina- 
tion von ‘/,c deb Gesamrntstickstoffec, welche Menge nach d r r  einfach- 
steii L i e b e r k u h n ’ b c h e n  Formel mit C,? etwn einem Atom Stickstoff 
mtspricht Hieraus kann ge-chlossen werden, dass Po1y:ispnrtderivate 
iiur durch einen lrleinen Anttieil ihrer Amingriippru hri der Riuret- 
reaction betheiligt -rin kiinnen. Der  griisstr Theil dieser Giuppen 
muss entweder mit anderen organischen Complexen wrbiinden 4 1 ,  

oder sie miis-en einen Theil des W:tsserstoffrs durch andere Complexe 
siibstituirt enthalten, oder aber es sind bei d r r  intensiven Biuretreac- 
tion drs Eiweisses noch andere Verbindungen betheiligt, welche den 
fiir den Eintritt dieser Reaction aufgefiindenen Bedingungen entbpre- 
chen. Diese und andere, an Vorstehendes sich ankniipfende Fragen 
konnen vorerst hirr  nur gestellt werden. Ihre Losung bleibt einer 
nur  sehr allmlhlich heranreifenden Moglichkeit einer Discussion der  
chemischen Conditntion der EiweisskGrper vorbehalten. 

Den HHrn.  Dr. U. M o n s a c c h i  und G. M a r z i c h i ,  deren Mitar- 
beit ich mich n:tmentlich bezuglich des analytischen Materials zit 

crfreuen hatte, bringe ich hier meineii warmen Dank entgegen. 
F l o r e n  z, Universitatsl:tboratorium. 

439. H. v. Pe chmann:  Glyoxalosazon aus Formaldehyd. 
TAUS dem chemischen Laboratorium der UniversitLt Tii bin gen.] 

(Eingegangen am 25. October.) 
Die Einwirkung von L’henplhydmzin auf Formaldehyd ist zuerst 

yon W r l l i n g t o n  nnd T o l l e n s  a) studirt worden. Sie erhielten nicht 
das rinfache Methylenphenylhydmzin , sondern ein Product von com- 
plicirtrr Zusammensetzung. welches wohl iiberhnupt kein unmittelbares 
Form:rli-lehyddrrivat ibt. Das einfache Phenylhydrazon des Form- 
zldrhyds will kiirzlich \Val & e r  s) dargestellt haben, ausserdem erhielt 
derselbe noch drei nridere L’roducte, sodass bisher iiicht weniger, als 
fiinf Vrrhindnngen aus Phenylhydrazin und Formaldehyd gewonnen 
norden  hind, deren definitive Auf kl l rung zweifelios von grossem 
lnteresse ware. 

Durch anderweitige Beobachtungen (siehe die nachste Mittheilung) 
reranlasst, diese Versuche zu wiederholen , fand ich in Gemeinschaft 
mit Hm. Dr. A. N o l d  ein nenes, also sechetes Product, welches s ick  

II. Schi f f ,  Desamidoalbumin. Diese Berichte 29, 1354. 
2, Diese Berichte 18, 3300. 
3, Chem. SOC. Jonm. 69, 1280: diese Berichte 29, R. 777. 
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hauptsachlich zu bilden scheint, wenn Phenylhydrazin und Formaldr- 
hyd in essigsaurer Losung zusammengebracht werden, deren Coneen- 
tration und Temperatur $0 gewahlt sind, dass die Fliissigkeit anfang- 
lich klar bleibt. D e r  50 erhaltene Korper  wurde als G l y o x a l -  
o s a z o n  identificirt. Die anfiingliche Verrnuthung, dass der verarbeitete 
Forrnaldehyd glyoualhaltig war, erwies sich als irrthiimlich , und das  
Glyoxal musste sornit :nis Formaldehyd entstandcn hein. Am ein- 
fachsten i d  dies durch die Annahme zu erklaren, dash der Aldehyd 
(lurch dab Hydrazin ader durch die Essigsaure die Aldolcondensatior 
erleidet und in Glycolaldeliyd iibergeht, von welchem E. F i s c h e r  I) 
gezeigt hat. da+ er ntit Phenylhydrazin in d w  Warme GIyoxa1- 
osazon liefert. 

Die Reaction erinnert im Effect ;in die von Japp und K l i u g e -  
m a n  n 2, beobachteten Ueberqange von Phenylhydrazonen in Osaeone. 
welche bei hoherer Tcmpei ‘itur nnter A4bspaltung von Wahserstotf’ 
stattfinden. Eine dlgenieiner e Bedeutung bat  sie vielleicht insofern, 
als sie m6glicherweibe auch bei anderen Aldehyden stattfindet, und 
deshalb eine gewisse Vorsicht bei der Diagnose eines Aldehydacrs 
mittels Phenylhydrazin geboten sein durfte. 

E x  p e r i m e n t e 11 e -. 
Nach den vorliegendcn Erfahrungen muss man in sehr verdiinuter, 

stark essigsaurer Losung arbeiten, um aw Formaldehyd Glyoxalosazoa 
zu erhalten, z.  R.  folgenderniai~s-en : 25 g Phenylbydrazin werden in 
600 ccm 60-procentiger E4gYaux-e geliist, auf 70° erwarmt und auf 
oinmal mit einer Mischung von 12 g 40-procentiger Forrnaldehyd- 
Liivung in 600 ccrn 60-procentiger Essigsaure von Zimmertemperatar 
versetzt. Man ldsst stehen und saugt nach mehreren Stundeu aL. 
Rohausbeute 15 g. Das bcheinbar stark verunreinigte Product wird 
durch 4 - 5-nialiges TJmkryhtalli4ren aw kochendem Alkohol in die 
typischen Hlattchen deq Glyoxalodazons verwandelt, die bei 169 -17430 
schmelzen 3). Moglicherwei-e wird unter gikt igerei i  I3edingimgen dir  
Au-beute behher. 

Analyse: Rer. fiir C I A H ~ J ~ ~ .  
Procente: C To.(; ,  H 5.9, N 23.5. 

Gef. h * 70.3, 70.5, )) 6.3, 6.2, )) 23.:’. 
Molckulargewicht Ber. 235. Gef. in siedendem Essigester 244. 

D e r  Kiirper zeigt alle Reactionen des Osazons, insbesondere giebt 
er auch die Osazonreaction, wobei 

*) Diese Berichte 2.5, 5553. 
3, Beziiglich der wechselnden Krystallform und des schwankemlca 

Schmelxpunktes kann ich die Angaben von C .  J. L i n t n e r ,  diese Berichte 29, 
R. 991, bestatigen. 

2 )  Ann. d. Chem. 247, 222.  



G l y o x a l o s o t  e t r a z o n  
entsteht. Diese friiher von mir nur fliichtig erwahnte Verbindung 1) 

iet  friiher nicht analysirt worden. Aus kochendem Aceton oder Alko- 
bol krystallisirt sie in charakteristihchen, dunkelrothen, fast schwerzea 
Illattchen, Schmelzpunkt 152". 

Analyse: Ber. fiir C14H14N4. 

Procente: C 71.2, H 5.1, N 23.7. 
Gef. )) )) 70.9, 5.3, * 23.9. 

Bei vorstehenden Versuchen bin ich zuerdt von Hrn. Dr. A. Nold 
and d a m  von Hrn. W. S c h m i t z  unterstutzt worden, wofiir ich den- 
selben bestens danke. 

440. H. 7. Pechmann: Ueber die Einwirkung v o n  Di-- 
methan euf Nitrosobensola). 

(Vorhufige Mittheilung.) 
[Aus den1 chern. Laboratorium der Universitgt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 25. October.) 
Wahrend Diazomethan durch Nitrosamine nicht angegriffen wird, 

wirkt es, wie ich !-or einiger Zeit erwahnt habe3), auf Nitrosobenzd 
lebhaft ein. Die Reaction verlauft in atherischer Liisung unter Stick- 
stoffentwickelung und Temperaturerhohung und fiihrt zu einer in gold- 
gelben Nadeln krystallisirenden Verbindung, deren Studium der 
Gegenstand dieser Arbeit war. 

Zur Anfklarung des Processes waren zunachst zwei Moglich- 
keiten zu beriicksichtigen : 

I) Da die Reaction nnter denselben Erscheinungen wie die Me- 
rhylirung von Hydroxyl, Imid u. s. w. durch Diazomethan verlauft, 
so glaubte ich anfanglich, dass auch hier eine Methylirung, d. h. Er- 
satz  eines Wasserstoffatomes des Nitrosobenzols durch Methyl, statt- 
Cndet. Dies ist aber nur moglich, wenn das Nitrosobenzol nicht alo 
solches, sondern in Form eines isomeren Chinonimids reagirt, und 
zwar  als o-Chinonimid , weil p-Nitrosotoluol dasselbe Verhalten wir 
Nitrosobenzol zeigt: 

,/ \ , 
i I  

II l o  + 'I l o .  
/ 

NO NH N'CH3 
Diere Vermuthung gewaun an Wahrscheinlichkeit, als festgestellt 
wurde , dass diorthosubstituirte Nitrosobenzole, wie Nitrosomesityler 

~ 

I) Diese Berichte M i ,  2756. 
a )  6. Mitth. iiber Diazomethan. Diese Berichte 28, 860. 




