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snlfonaauren Natriume rnit Kaliumpermanganat. Auf 20 g Sulfoealz 
wurden 54 g Kaliumpermanganat verbraucht. Ee bildet sich dabei 
4-SulfophtaleHure, welche beim Schmelzen mit Kali 4-Oxyphtalsffure 
giebt. Durch Uebersattigung der Kaliechmelze rnit rerdiinuter 
Schwefelaffure, Extraction rnit Aether und Abduneten dee Letztereo 
erhiilt man einen Riicketand, welcher beim Erhitzen leicht ein aua 
weiesen Nadeln beetehendea Sublimat giebt, dae bei ca. 1630 echmilzt. 
Daneben sind immer Spuren einer hbher echmelzenden Siiure - oxy- 
benzo&eiiure - vorhanden (vergl. Gri ibe,  dieee Berichte 18, 1130). 
Die Siiure giebt beim Kryetallieiren aue Wasaer ein bei ca. 180° 
echmelzendee Hydrat. Die wiissrige LiSeung giebt rnit Eisenchlorid 
die rbthlich-gelbe Fiirbung, nnd dorch Schmelzen der Skure mit 
Resorcin erhiilt man dann die Oxyfluoreaceinreaction iu ausgezeich- 
neter Weise. 

Sollte ee mir gelingen, aue den Laugen von der Peeudocumol- 
sulfoneffure aoch daa 4-(7-) hydrindeneulfoneaure Nstrium abmecheiden, 
will ich vereuchen, daraus das 4-(7-) Oxyhydrinden zo gewinnen. 

B r a m o w  b. Rostock, im M%z 1900. 

119. P. P e tr enko - g r i t  6 oh enko : Die Hydroxyleminderivate 
der Tetrahydropyronverbidungen. 

[II. Mitt hei 110 n g.] 
(Eingeg. am 5. MBn; mitgetheilt in der Sitznog von Hro. W. Marckwald.) 

Unliinget I) berichtete ich iiber eine Reihe von Doppelverbin- 
dungen dee o -Di i i t hoxyd ipheny l t e  t r a h y d r o p y r o n o x i m e  mit 
verechiedenen organiechen Substanzen - Verbindungen, in welcben 
auf ein Molekiil dee Oxims ein Mo!ekGl der anderen Subetanzen Lam. 
Durch dieeen Typus wird die Form der von mir etndirten Doppel- 
verbindungen nicht erechtipft. Ee giebt Fiille, in denen auf ein Mole- 
kiil Oxim mehr ale ein Molekiil der zum Umkryetalliairen benutzten 
Ss betanzen kommt. 

Bei der Kryetallieation aue G l y c e r i n ,  in welchem dae Oxim 
ziemlich echwer liielich ist, echeiden eich Kryetalle 0011 unbeetimmtem 
Schmelzpunkt (ungefiihr 1260) rus 

Qi HE.O~N + GHeO3. Ber. CaHeO, 20.5. Gef. GHeOa 10.8. 
A e t h y l e n g l y k o l  lbst daa Oxim leicht auf; bei der Abkiiblung 

der Ltisung acheiden eich gltinzende, bei rascher Erwiirmnng ungefshr 
bei 106O achmelzende Krgatalle aus. 

GI HOB 0, N + 2 '/I Cq HS 00. Ber. Cp He 00 30.3. Gef. CS Ha00 29.8. 

1) Diem Berichto 82, 1744. 
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B e n z o l  lost das Oxim leicht auf; bei der Abkiihlung krystal- 
lisirt eioe Doppelverbinduiig , Cgl Hp6 0 4  N + ll/& Ha , aus; der 
Schmelzpunkt dieser Verbindung, sowie vieler anderer, konnte in Folge 
rascher Verwitterung nicht festgestellt werden. 

Ber. CS& 24.8. Gef. 25.1. 

CslHasO,N +2CClr. 
Die Krystallisation aus T e t r  ac hlorko h l  e us t o ff  giebt 

Ber. CCld 46.4. Gef. CCl4 14.9. 
Diese letztere Verbindung ist unter den von mir studirten Ver- 

bindungen eine der am weoigsten besttindigen. 
C h ino l in  liist das Oxim leicht auf. Aus der erkalteteo Liisung 

scheiden sich Krystalle einer Doppelverbindung mit einem Schmelz- 
punkt von ungefsihr 1 40° aus. Uogeachtet der verhiiltnisem6ssigen 
BesUindigkeit der Verbindung, ergab die Analyse schwankende Zahlen. 
Die hBchste der gefundenen Zahlen stimmt ungefiihr mit der Fotmel 

Hna04N + 2CsH7N. 
Ber, GH7N 42.0. Gef. QHlN 39.5. 

Die Analyse des griissten Theils der bescbriebeoen Verbindungen 
mrchte keioe Schwierigkeiten, da sich bei der Wiederholuog derselbeo 
fast gleiche Zahlen ergaben. Einige Doppelverbindungen setzten micb 
jedoch Anfangs in grosse Verlegenheit. Die Analyse ergab stark ab- 
weichende Zahlen und dabei Zahlen, welcbe fast garnicht irgend einer 
rationellen Zusammensetzung nahe knmen. Wenn ein solcher Miss- 
erfolg bei leicbt verwitternden Verbindungen stattgefunden hHtte, 80 

wtire das leicht zu erkltireo. Ganz aoders ist es aber bei verhtiltniss- 
mffssig besttindigen Verbindungen, wie 2. B. LLUS dem Oxim mit Anilin, 
Cbinolin u. A. Ich glaube, dass man bebufs Erklffrung der schwankendeo 
Zahlen der Analyse mit einiger Wahrscheinlicbkeit annehmen muss, dass 
wir je  nach der Temperatur der Krystallisation Mischungen von ver- 
schiedenen Doppelverbindungen erbalten. Wenn meine Vermuthung 
sich bestiitigte, so warden die von mir entdeckten Doppelverbindungen 
an H y d r a t e  erinnern, deren Zusammensetzung sich auch sehr oft dumb 
A bbHngigkeit von der Temperatur der Krystallieation kennzeichnet. 

Ausser den oben beschriebenen, babe icb noch Verbindungen des 
Oxims mit folgenden Substanzen aufgefunden: MalonsELureester, Acet- 
essigester, Aethyliitber, Amylalkobol, Vrrlerirrnsgure, Aetbylenbromid 
und Nitrobenzol. Die Scbwankungen der analytischen Daten er- 
laubten es nicht, die Zueammensetruog dieser Doppelverbindungen 
festzuetellen. Die Mannicbfaltigkeit der erhalteoen Verbindungen 
Isisst keinen Zweifel, dass die von mir studirten Beispiele our einen 
kleinen Theil des Gebietes der Eohleostoffverbiuduogen ausmacben, 
welcbe die Fiihigkeit besitzen, sich mit o-Diiithoxydipbenyltetrahydro- 
pyronoxim LU verbiuden. 
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Doppelverb indungen dee  o-Dimethoxydiphenyltetraby- 
drop  yron o xim 8. 

Flr keine einzige Verbindung gelang es mir, die Zaeammeneetzung 
feehuetellen. Dae Oxim veriindert eich durch Kryrtallieation mit fol- 
genden Subetanzen: Malonsiiureeeter, Aceteesigester nnd Eeeigsiiure. 
Die Letztere iat unter meinen Doppelverbindungen die besttindigete. 
Die Verbindung verlor nach 24-stiiodigem Liegen an der Luft nur 
l/o pCt. an Gewicht. Nichtsdestoweniger erhiek ich, wiihrend die 
anderen, weniger betiindigen Verbinduogen bei der Analyae etim- 
mende Zablen ergaben, fiir die letztere Verbindung zwischen 8 pCt. 
und 12 pCt. schwankende Zahlen. 

Do p p e l  v e r bi  n dun gen d ee Dip h e n y 1 t e t r a hp  d ropy r o no xi  m 8. 

Bei der Kryetallieation aue Aethylenglykol ,  i n  welchem das 
Oxim leicbt liislich ist, erhiilt man gliinzende Kryscalle mit einem 
Schmelzpunkt von ungeftihr 145 0. Die Analyse ergab schwankende 
Zahlen, die hiichste derselben fiibrt zur Formel C 1 ~ H ~ ~ O ~ N  +PQHsOi. 

Ber. C S E O Y  31.7. Gef. GHsOs 30.6. 
Die Krystallieation aus Glycerin,  in welchem das Oxim leicbt 

C I ~ H ~ T O S N  +C3€JeOy. Ber. CaHsOs 25.5. Get. Q & 0 3  26.0. 
Dae Oxim verbindet sich mit Malonelureester und Aceteeeigester, 

aber die Feetetellung der Zusammeneetzuog dieaer Verbindungen ge- 
lang nicht. 

Die Fiihigkeit, Doppelverbindungen zu geben, erhiilt eich auch 
i m  Benzoylder ivat  dee Oxims, welchee leicht durcb Erwffrmen 
des Oxims mit einem Mo1.-Gew. Benzoylchlorid auf dem Wasserbnd 
im Verlauf piner Miuute zu erhalten ist. Die robe Masee wurde mic 
Alkohol auegewascben und aue Essigeffure umkrystallisirt. Dae 
Benzoylderivat stellte dann weisse Erystalle vom Scbmp. 157" dar. 
Es iet unl6elich in Wasser, schwer liielich in Alkohol, ziemlich leicht 
16slich in heieser Essigeiiure. 

GbH,1OsN. Ber. N 3.7. Gef. N 4.0. 

litslich iet, ergiebt glffnzende Ngdelcben vom Schmp. 1479 

Das Benzoylderivat verbindet sich bei der Krystallisation mit 
Aethylenglykol. 

Die Existenz mannichfaltiger Doppelverbindungen der Oxime mit 
.organiechen Substanzen iet ausser ihrer Originalittit nocb in anderer 
Beziehung interessant. Wir wissen, dam die Eigenschaften vieler Ver  
bindungen sich, je nach der Liisung, in welcher sie untereucht werden, 
ffndem. Die sogenannten indifferenten LSsungsmittel veriindern stark 
das Polarisationsvermiigen, die Geschwindigkeit der Reactionen und 
die elektriscbe Leitfiihigkeit. Als Erkliirung wird vou Vielen die 
Aufeinanderwirkuog der ISsenden und der aufzul8eenden Subetane 
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angeoommen, eine Aafeinander&rkung, welche sich in intensiven 
Fallen in der Form einer Verbindung der liisendea and aufzul6seaden 
Substanz anedriickt. Wtihrend far Wasser, Ammoniak and einige or- 
ganische Substanzen der Chemismus der Reaction durch die erhal- 
ieneo Doppelverbioduogen aufgekliirt werden konote, war dies bei 
dem gr6ssten Theil der organinchen Flaseigkeiten bieher nick m6g- 
lich. Die. von mir entdeckten Thatsachen fiillen nunmehr dime 
Liicke aus. 

0 d es sa, Universi tat. 

120. Fa Fiohter und Em. Sohieae: Ueber einige Farbetoffe 
der Formasglreihe. 

Qigegangm am 6. Mbz; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. W. Marckwald.) 
Seit den grundlegenden Untersucbungen von v. P e ch mannl) 

and Bamberger') fiber die Formazylverbindungen ist eine grosee 
Zahl von Formazylderivaten beschrieben wordeo; aber die SulfosHuren 
diesser Eiirperklassen siod, wenn wir von einer knrzen Notiz von 
W. Wislicenus J) abaeben, iioch keioer Untersuchung untermgen 
worden, obschon gerade diese Abkiimmlioge wegen ihres Farbstoff- 
charakters ein grosses Intereese beanspruchen. Wir habea nun drei 
isomere Sulfoatiuren des Formazylbenzols dargestellt and dieselben 
durch verscbiedene Reactionen ale Formazylverbindungen za charakteri- 
siren geeucht: bei den Spaltungen der drei Isomeren sind uus ahn- 
licbe merkwiirdige Verhailtaiese entgegeogetreten , wie sie schon 
v. Pechmann') beim Stndinm der ~gemiechten~ Formazglverbin- 
dungen festatellte. 

F o r m az y 1 b e nz o 1 - I1 -p - s n 1 f o s aur  e s N at ri a m 9, 
N . NH. C6H). SOsNa 

> c6 Hb * %N : N . C6Hs 
wird dargestellt durch Combination von benzylidenphenylhydrazon- 
p-eulfosaurem Natrium mit Diazobenzol bei Qegenwart von Natrium- 
carbonat; dieoperation wird in der Ka te  und unter starkem Riihren 
durchgefiihrt. 
. __ - - - - - 

1) Diwe Berichte 25, 3175. 
3 Diese Beriahte 25, 8458. 
5) Wir benutzen eur Nomenclatur das Schema von E. Wedekind: 

') Dime Berichte 26, 3201. 
4) Dim Berichte 27, 1679. 




