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sulfonsauren Natriums mit Kaliumpermanganat. Auf 20 g Sulfosalz
wurden 54 g Kaliumpermanganat verbraucht. Es bildet sich dabei
4-Sulfophtalsfiure, welche beim Schmelzen mit Kali 4-Oxyphtalstiure
giebt. Durch Uebersiittigung der Kalischmelze mit verdiinnter
Schwefelsiiure, Extraction mit Aether und Abdunsten des Letzteren
erhilt man einen Riickstand, welcher beim Erhitzen leicht ein aus
weissen Nadeln bestehendes Sublimat giebt, das bei ca. 1639 schmilzt. -
Daneben sind immer Spuren einer hdher schmelzenden Siure — Oxy-
benzoésiure — vorbanden (vergl. Grébe, diese Berichte 18, 1130).
Die Siure giebt beim Krystallisiren aus Wasser ein bei ca. 180°
schmelzendes Hydrat. Die wissrige L8sung giebt mit Eisenchlorid
die rothlich-gelbe Farbung, und darch Schmelzen der Sdure mit
Resorcin erhilt man dann die Oxyfluoresceinreaction in ausgezeich-
neter Weise.,

Sollte es mir gelingen, aus den Laugen von der Pseudocumol-
sulfonséure auch das 4-(7-)hydrindensulfonsaure Natrium abzuscheiden,
will ich versachen, daraus das 4-(7-)Oxybydrinden zu gewinnen.

Bramow b. Rostock, im Marz 1900.

119, P. Petrenko-Kritschenko: Die Hydroxylaminderivate
der Tetrahydropyronverbindungen.
[II. Mittheilang.]
(Bingeg. am 5. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. W. Marckwald.)

Unléngst!) berichtete ich idber eine Reihe von Doppelverbin-
dungen des o-Didithoxydiphenyltetrahydropyronoxims wmit
verschiedenen organischen Substanzen — Verbindungen, in welchen
auf ein Molekiil des Oxims ein Molekiil der anderen Substanzen kam.
Durch diesen Typus wird die Form der von mir studirten Doppel-
verbindungen nicht erschopft. Es giebt Fille, in denen auf ein Mole-
kil Oxim mehr als ein Molekiil der zum Umbkrystallisiren benutzten
Substanzen kommt.

" Bei der Krystallisation aus Glycerin, in welchem das Oxim
ziemlich schwer 1dslich ist, scheiden sich Krystalle. von unbestimmtem
Schmelzpunkt (ungefihr 126°) aus.

Ca1 Hys OeN + C3Hg05.  Ber. C3HsO3 20.5. Gef. C3sHsO3 20.8.

Aethylenglykol ldst das Oxim leicht auf; bei der Abkihleng
der Losung scheiden sich glinzende, bei rascher Erwiirmung ungefihr
bei 106° schmelzende Krystalle aus.

Ca1Hys Oy N 2"/909H309. Ber. C3Hg O3 30.3. Gef. C-;Heo’ 29.8,

) Diese Berichte 82, 1744,
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Benzol 16st das Oxim leicht auf; bei der Abkiihlung krystal-
lisirt eine Doppelverbindung, CsHapO4N + 11/3C;Hg, aus; der
Schmelzpunkt dieser Verbindung, sowie vieler anderer, konnte in Folge
rascher Verwitterung nicht festgestellt werden.

Ber. CsHg 24.8. Gef. CeHs 25.1.
Die Krystallisation ans Tetrachlorkohlenstoff giebt
Ca Hys Oy N + 2CCl,.
Ber. CClg 464. Gef. CCl, 144.9.

Dieso letztere Verbindung ist unter den von mir studirten Ver-
bindungen eine der am wenigsten bestindigen.

Chinolin 18st das Oxim leicht anf. Aus der erkalteten Losung
scheiden sich Krystalle einer Doppelverbindung mit einem Schmelz-
punkt von ungefihr 140° aus. Ungeachtet der verhéltnissméssigen
Besténdigkeit der Verbindung, ergab die Analyse schwankende Zahlen.
Die hdchste der gefundenen Zahlen stimmt ungefibr mit der Formel
Csy Hyg ON + 2CoH;N.

Ber, CoHs N 42.0. Gef. CoH:N 39.5.

Die Analyse des grossten Theils der beschriebenen Verbindungen
machte keine Schwierigkeiten, da sich bei der Wiederholung derselben
fast gleiche Zahlen ergaben. Einige Doppelverbindungen setzten mich
jedoch Anfangs in grosse Verlegenheit. Die Analyse ergab stark ab-
weichende Zahlen und dabei Zahlen, welche fast garnicht irgend einer
rationellen Zusammensetzung nahe kamen. Wenn ein solcher Miss-
erfolg bei leicht verwitternden Verbindungen stattgefunden hitte, so
wiire das leicht zu erkliren. Ganz anders ist es aber bei verhdltniss-
miissig bestindigen Verbindungen, wie z. B. aus dem Oxim mit Anilin,
Chinolin u. A. Ich glaube, dass man behufs Erklarang der schwankenden
Zahlen der Analyse mit einiger Wahracheinlichkeit annehmen muss, dass
wir je nach der Temperatur der Krystallisation Mischungen von ver-
schiedenen Doppelverbindungen erhalten. Wenn meine Vermuthung
sich bestéitigte, so wiirden die von mir entdeckten Doppelverbindungen
an Hydrate erinnern, deren Zusammensetzang sich auch sehr oft durch
Abhingigkeit von der Temperatur der Krystallisation kennzeichnet.

Ausser den oben beschriebenen, habe ich noch Verbindungen des
Oxims mit folgenden Substanzen aufgefunden: MalonsBureester, Acet-
essigester, Aethylither, Amylalkohol, Valeriansiure, Aethylenbromid
und Nitrobenzol. Die Schwankungen der analytischen Daten er-
laubten es nicht, die Zusammensetzung dieser Doppelverbindungen
festzustellen. Die Mannichfaltigkeit der erbaltenen Verbindungen
lasst keinen Zweifel, dass die von mir studirten Beispiele pur einen
kleinen Theil des Gebietes der Kohlenstoffverbindungen ausmachen,
welche die Fahigkeit besitzen, sich mit o-Didthoxydiphenyltetrahydro-
pyronoxim zu verbinden.
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Doppelverbindungen des o-Dimethoxydiphenyltetrahy-
dropyronoximes.

Fiir keine einzige Verbindung gelang es mir, die Zusammensetzung
festzustellen. Das Oxim verdindert sich durch Krystallisation mit fol-
genden Substanzen: Malonsiureester, Acetessigester und Essigsiure.
Die Letztere ist unter meinen Doppelverbindungen die bestéindigste.
Die Verbindung verlor nach 24-stiindigem Liegen an der Luft nur
Y2 pCt. an Qewicht. Nichtsdestoweniger erbielt ich, wihrend die
anderen, weniger bestandigen Verbindungen bei der Analyse satim-
mende Zahlen ergaben, fiir die letztere Verbindung zwischen 8 pCt.
uod 12 pCt. schwankende Zahlen.

Doppelverbindungen des Diphenyltetrahydropyronoxims.

Bei der Krystallisation aus Aethylenglykol, in welchem das
Oxim leicht l3slich ist, erhilt man glinzende Krysialle mit einem
Schmelzpunkt von ungefiibr 145% Die Analyse ergab schwankende
Zahlen, die hochste derselben fihrt zar Formel C;7H;:03N + 2C5H,0,.

Ber. C:Hg0; 31.7. Gef. C3Hs03 30.6.

Die Krystallisation aus Glycerin, in welchem das Oxim leicht
J8slich ist, ergiebt glinzende Nidelchen vom Schmp. 147°,

Ci7H)704N 4+ C3Hg0s.  Ber. C3HsO0s 25.5. Gef. C3Hs0; 26.0.

Das Oxim verbindet sich mit Malonsfiureester und Acetessigester,
aber die Feststellung der Zusammensetzung dieser Verbindungen ge-
lang nicht. :

Die Fahigkeit, Doppelverbindangen za geben, erhdlt sich auch
im Benzoylderivat des Oxims, welches leicht durch Erwérmen
des Oxims mit einem Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf dem Wasserbad
im Verlauf einer Minute zu erbalten ist. Die rohe Masse wurde mit
Alkohol ausgewaschen und aus Essigsiure umkrystalligirt. Das
Benzoylderivat stellte dann weisse Krystalle vom Schmp. 157° dar.
Es ist unléslich in Wasser, schwer 13slich in Alkohol, ziemlich leicht
16slich in heisser Essigsfiure.

CuHauO3N.  Ber. N 3.7. Gef. N 4.0.

Das Benzoylderivat verbindet sich bei der Krystallisation mit
Aethylenglykol.

Die Existenz mannichfaltiger Doppelverbindungen der Oxime mit
-organischen Substanzen ist ausser ihrer Originalitdt noch in anderer
Beziehung interessant. Wir wissen, dass die Eigenschaften vieler Ver-
bindungen sich, je nach der Ldsung, in welcher sie untersucht werden,
findern. Die sogenannten indifferenten Ldsungsmittel veréindern stark
das Polarisationsvermdgen, die Geschwindigkeit der Reactionen und
die elektrische Leitfiahigkeit. Als Erklirung wird von Vielen die
Aufeinanderwirkung der l3senden und der aufzuldsenden Substanz
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angenommen, eine Aufeinanderwirkung, welche sich in intensiven
Fillen in der Form einer Verbindung der 15senden und aufzuldsenden
Substanz ausdrickt. Wahrend fir Wasser, Ammoniak und eibige or-
ganische Substanzen der Chemismus der Reaction durch die erhal-
tenen Doppelverbindungen aafgeklirt werden konnte, war dies bei
dem grossten Theil der organischen Fliissigkeiten bisher nicht mdg-
lich. Die.von mir entdeckten Thatsachen fillen nunmehr diese
Liicke aus.

Odessa, Universitit,

120. Fr. Pichter und Em. Schiess: Ueber einige Farbstoffe
der Formasylreihe.

(Eingegangen am 6, Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Seit den graudlegenden Untersnchungen von v. Pechmann?)
und Bamberger?) iber die Formazylverbindungen ist eine grosse
Zah) von Formazylderivaten beschrieben worden; aber die Sulfos&uren
diesser Korperklassen sind, wenn wir von einer karzen Notiz von
W. Wislicenus?) absehen, noch keiner Untersuchung unterzogen
worden, obschon gerade diese Abkémmlinge wegen ihres Farbstoff-
charakters ein grosses Interesse beanspruchen. Wir haben nun drei
isomere Sulfosiuren des Formazylbenzols dargestellt und dieselben
durch verschiedene Reactionen als Formazylverbindungen zu charakteri-
siren gesacht: Lei den Spaltungen der drei Isomeren sind uns &hn-
liche merkwiirdige Verhiiltnisse entgegengetreten, wie sie schon
v. Pechmannt) beim Stodium der >gemischtenc Formazylverbin-
dungen feststellte.

Formazylbenzol-Il-p-sulfosaures Natriam?3),
N.NH. Cng SO;Na
C;Hb.C<N N CGH‘
wird dargestellt durch Combination von benzylidenphenylhydrazon-
p-sulfosaurem Natrium mit Diazobenzol bei Gegenwart von Natrium-
carbonat; die Operation wird in der Kalte und unter starkem Rihren
dnrchgefiihrt.
D] Dlese Berichte 2B, 3175. %) Diese Berichte 25, 3201.
%) Diese Berichte 23, 3458. 4) Diess Berichte 27, 1679.
5) Wir benutzen zur Nomenclatur das Schema von E. Wedekind:

Ph(D. <X NHPE’H}?, diese Borichte 81, 474 (Fussnote).





