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mit den von mir erhaltenen zusammenfallen 1). Wenn es nun schoo 
auffallend erscheinen muss, dass Hr. O s s i p o f f  es f i r  geeignet ge- 
halten hat, iiber die Aetherbildung aus Fumar- und Maleinsaure jetzt 
Versuche zu publiciren, nachdem ich vor kaum mehr als Jahresfrist 
i n  meiner ersten Mittheilung iiber dieeen Gegenstand mir die weitere 
I'erfolgung desselben ausdriicklich vorbehielt, so wird mau es  geradezu 
nicht verstandlich finden miissen, dass Hr. O s s i p o f f  - wenn an- 
ders der verehrliche Correspondent aus St. Petersburg seine Aeusserun- 
gen richtig wieder giebt - durch meine d a m a l s  ausgesprochenen 
%Absichtenu b e w o g e n  wird, sicb j e t z t  das Studium der Fumar- und 
hlaleinsaureather zu reserviren. 

B o n n ,  15. November 1879. 

577. C.Kappeler:  Znr Kenntniss der gemischten Azoverbindungen. 
(Eingegangen am 5. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

V. M e y e r  und G. A m b i i h l  haben vor eiuigen Jahren cine neue 
lilasse von Azoverbindungen entdeckt, welche darauf von verschiedenen 
Schiilern des hiesigen Laboratoriums einer vielseitigen Untersuchung 
unterworfen wurden. Diese Verbindungen entstehen aus Azoderisaten 
des Benzols und nitrirten FettkBrpern. Als ihr einfachster Reprasentaut 
m6ge die Verbindung 

dns Azocitromethanbentol, hier angefiihrt sein. 
Auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. M e y e r  h a l e  ich das  Studium 

dieser Verbindungen neu aufgenommen; und zwar bestrebte ich mich, 
die noch unbekannten S u l f o d e r i v a t e  dieser Reihe zu erhalten. Es 
geschah dies aus folgendem Grunde: die gemischten AzokBrper, siimmt- 
lich durch SchBnheit und Rrystallisationsfabigkeit ausgezeichnete E'arb- 
stoffe, gaben merkwurdigerweise keine untersuchbareri R e d u c t i o n s -  
p r o d  u k t e ,  sondern lieferten bei Einwirliuog von Reductionsmitteln 
Liisungen, die verharzten, wenn man vcreuchte, a m  ihnen feste Sub- 

C, l i 5  ---N, --- CH, NO, 

]) Was die von Hrn. O s s i p o f f  mitgetheilten Details betrifft, so erklllrt sich 
der Unterschjed des Schmelzpunktes des Fumarsiiuredimethplthers und der fast Be- 
nau ebenso grosse des Siedepunktes des Fumarsluredimethylgthers von den VOD 

mir gegebenen Zahlen, otienbar durch einen Fehler des ron  Hrn. O s s i p o f f  be- 
nutzten Thermometers, indem das von mir zu diesen Beetimmungen verwendete In- 
strument mit meinem Normalthermometer von Dr. G e i 8s 1 br nahezn Ubereinstimmt. 
Der von Hrn. 0 $ 8  i p o f f als Malelnslluredi~thylllther bezeichnetg, bei 208 - 2 12 IJ 
unter Zersetznng siedende KSrper, war offenbar eine unreine Substanz, denn abge- 
sehen von ihrer Zersetzlichkeit liegt ihr Siedepunkt mit Berbcksichtigung der con- 
statirten Thermometerdifferenz um 2 0 0  z u  niedrig. Der durch Addition von Brom 
an den Fumars~nredimethylLther ron  Hrn. 0 8 s  i p o f f  erhaltene, hei 62 - 6 4 0  
schmelzende Korper ist Bibrombernsteinslluredimethyltither. A. 
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stanzen zu gewinnen. Mencherlei Griindc liessen nun hoffen, dass 
die SulfosPuren dieser Korper eine grassere Stabilitat .besitZen und 
i n  der angedenteten Richtung weniger Schwierigkeiten bieten wiirden. 
Dies hat die Untersuchung denn auch bestatigt. 

Im folgenden beschreibe ich zunlcbst einige Sulfoderivate ge- 
niiscbter Azoverbindungen, um mich am Schlusse zu den Reductions- 
produkten derselben zu wenden. 

D i a z o  b e n z o l  B u l  f o s  ziu r e u n d  h’i t r o  a t h  a n. 
Sulfanilstiure wurde io Wasser suependirt, mittelst salpetriger 

S I o r e  in ihr Diazoderivat iibergefuhrt, und dann mit 1 Mol., in 
wiissrjgem Kali gelijstem Nitroathan versetzt. Reim Vermischen fiirbt 
sich die Flissigkeit sogleich intensiv orange und scheidet nach einiger 
Zeit eine Krystallisation goldgelber Blattchen ab, die abfiltrirt werden. 
1)er im Filtrat noch gelijst gebliebene Rest des Farbstoffs - haufig 
der grijssere Theil - wird durch Kochsalzzusatz fast vollstandig aus- 
gefallt. Die Substanz wird durch Umkrystallisiren aus warmem Wasser 
rijllig rein erhalten, und bildet priichtige, atlasglanzende, gold- 
gelbe Blattchen, die in kaltein Wasser ziemlich schwierig 16sIich sind. 
Oberhalb 200° wird der Korper zersetzt, auf dem Platinbleche erhitzt, 
\~1aht er sich lhnlich der Pharaoschlarige auf. Er farbt Scide schon 
goldgelb und lost sich in Wasser s c h w i e r i g  mit g e l b e r ,  in Alkalien 
s e h r  r e i c h l i c h  mit b l u t r o t b e r  Farbe. 

Die Analyse erwies den Kiirper als saurcs  Kalisalz der Azo- 
~enzolnitrolthansulfosaure , 

KSO, C6 H,  --- h’2  -.- C, H4NO2.  
Die blutrothe, a1 k a l i s c h e  Losung enthalt offenbar das neutralesjalz 

KSO,  --- C 6 R ,  -.- N, C , H , K h ’ 0 2 ,  
das  aber nicht isolirt werden kann. 

Auch die freie Siiure habe ich nicht erhalten konnen, da das 
Kaliumsalz von k a l  t e  n Stiuren nicht angegriffen wird, durch heisses 
Wasser oder erwtirmte Sauren aber unter Schmierenbildung zerstiirt 
wird. 

Die Analyse &gab: 
Gefunden Rerechnet 

K 13.08 12.97 13.16 
S 11.01 10.75 
C 32 70 32.G8 32.32 
H 3.34 3.33 2.69. 

D i a z o b e n z o l s u l f o s i i u r e  u n d  N i t r o m e t h a n .  
Ni t r o m e  t h a n  reagirt in der gleichen Art, wie sein Homologes, 

uur findet hier, wie bei a l l e n  Reactionen des Nitromethans, riel 
leichter Verharzung statt, so dass man rorsichtig und in kleinen Por- 
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tionen arbeiten muss. Zur Darstellung des azonitromethanbenzolsulfo- 
sauren Kaliurns rermischt man zweckmiissig aquivalente Mengen von 
Sulfanilsaure, Kaliumnitrit und Nitromethankalium in kalter, wiissriger 
Losung; beim voraichtigen Ansiiuren mit verdiinnter Galpetersaute 
fallt das  saure Kalisalz als gelber Niederschlag aus. Ueberschlseige 
Siiure ist zu vermeiden, da  sie leicht k s e t z u n g  unter Stickstoff- 
entwicklung bewirkt. Die Ausbeute ist geringer als in  der Aethan- 
reihe. 

Die Substanz bildet, aus warmem Wasser umkrystallisirt, orange- 
farbene Nadeln; sie fiirbt Seide schiin orangegelb, and verbfilt sich im 
Uebrigen wie die Aethanverbindung. Sie hat die Formel: 

RSO, ---C,H, ---Ng - - -CH,NO,+ 3 H p 0 .  
Das Krystallwasser ist ohne Zerstijrung der Substanc selbst nicbt 

auszutreiben. Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum iiber 
Schwefelshre  getrockoet. 

Gefunden Berechnet 
K 11.37 11-62 11.57 
S 9.7 9.7. 

Is o n i t r o p r o  p a  n u n d D i a z  o b e n  z ol s u 1 fo s ii u r e. 
Isonitropropan und Diazobenzol geben, wie V. M e y e r  und A m -  

b i i h l  8. Z. zeigten, einen Azokiirper, welcher von den entsprechenden 
Derivaten der primiiren Nitrokiirper d u r c h a u s  v e r s c h i e d e n  i s t ;  
denn er ist in Alkalien u n l o s l i c h ,  wahrend die Methan-, Aethan-, 
norm. Propanrerbindungen o. 8. w. kriiftige Sauren sind. Dies iet bei 
d e r  Verschiedenheit der Constitution sehr begreiflich, und wird durch 
die  folgenden Formelo, in  denen die primlre und secundhe Propan- 
verbindung einander gegenfibergestellt sind, viillig klar gemacht: 

, /CH 3 

‘CH 3 
C6H 5 -.- N,-.- CH(NO2) -.- CH, --- CH, C, H - - Na --- C(NO,)<, 

(saucr) (indifferent). 

In ganz ahnlicher Weise unterscheidet sich die entsprecbende 
Sulfosaure durch die Unfahigkeit, mehr als 1 Metallatom zu binden, 
yon ibren primaren Homologen. 

Die Darstellung des azoisonitropropanbenzolsulfosauren Kaliums 
geschah in der, bei der .4ethanverbindung beschriebenen Weiee. Die 
I<aliumbestirnmung der aus Wasser urnkrystallisirten Substanz be- 
atarigte die Forrnel 

Gefunden Berechnet 
K 12.45 12.50. 
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Die Substanz bildet s e h r  h e l l g e l b e  Blattchen, welche aich n i c h t  
wie die beecbriebenen Homologen, in Kali mit r o t h e r  Parbe losen, 
sondern yon Alkalien ganz unverlndert gelassen werden. Interesaant 
iut auch, dass der Korper a b e o l u t  keine fiirbenden Eigenschaften 
besittt. Die Fahigkeit zu farben ist hier offeubar, gerade wie die d e r  
Aufnabme eines zweiten hfetallatoms, an die Anwesenheit einea mit 
der Nitrogruppe am gleichen Kohlenstoffatom befindlichen Wasserstoff- 
atoms gekniipft. 

Die  Is0 b u t a  n v e r b  i n  d u n g 
a u r d e  in entsprecbender Art  aus Diazobenzolsulfosaure und primlireo 
Isonitrobutan gebildet. Sie gleicht den iibrigen p r i m a r e n  Verbin- 
dungen, bildet orangegelbe Nadela, liist sich in Wasser gelb, i n A 1 - 
k a l i e n  b l u t r o t b ,  und farbt Seide schijn goldgelb. Das Ksliumsalz 
euthiilt 1 Mol. Krystollwasser. 

Gefunden Berechnet 
K 11.32 11.37. 

R e d u c t i o n  d e r A e t h  a n v e r b i  n d u II g m i  t S c h  w e f e l a m m o  n i u m- 
u m  das Verhalten der bescbriebenen Azokiirper gegen Reductions- 

miltel kennen zu lernen, wurde die A e t h a n v e r b i n d u n g  zur Prii- 
fung gewahlt, da  diese von allcii am leicbtesten zu erhalten ist. 

Uebergiesst man dlrs azonitroatl~anbenzolsulf~saure Kalium mit 
frisch bereitetem, (farblosen) wkssrigeri S c h  w e f e l a m m o n i u m ,  so 
tritt zuniichst Rotbfarbung ein, die nach einiger Zeit iu heilgelb iiber- 
geht. Dampft man auf dem Wasserbrrde ein, so scheidet sich reichlicb 
Schwefel ab. Die fast z u r  Trockniss .gebrachte hlasse wird nun mit 
siedendem Wasser ausgezogen und beiss filtrirt; das Filtrat scheidet 
beim Erkalten eine sc  h 6  n e  K r y  s tal l i s  a t  i o  n s i l  b e r g l a n  z e n d e r 
H l t i t t c b e n  nb, die rollkommen web, sehr leicht, und in Wasser 
schwer liislich sind. Die Analyse stimmte fiir die Formel: 

HSO, --- C,H, Nz -- CZH, N N , .  
Gefunden Berechnet 

c 41.40 41.68 4 1.92 
H 5.19 5.14 4.80. 

Durch einen besonderen Versuch wurde gezeigt, dnss die Substanz 
a s c h e n f r e i  ist; die Anwesenheit von Schwefel und Stickstoff in  
derselben wurde qualitativ nachgewiesen. In erster Linie dr lngte  sicb 
hier die Frage auf, ob die Substanz nicht etwa eine Hydrazoverbindung 
sei, und 2 H  mehr, als hier angenommen, enthalte. Indess hiergegen 
spricht der Umstand, dass die Verbindung, wie weiter unten besprochen, 
nicht beim Kochen mit Salzsaure allein, wohl aber mit Z i n n  u n d  
S a l z s a u r e ,  und zwar ohne Spaltung, reriindert wird. 



Die neue Verbindung r e a g i r t  n e u t r a l ,  und ist keine eigent- 
liche Stiure, in  so fern sie sicb in Soda nicbt lost, eben so wenig bat 
s ie  basische Eigenschaften. Dagegen wird sie von N a  t ro  n laugc 
l e i c h t  gel i is t .  Diese Verhtiltnisse sprechen dafiir, daee i n  dem 
Rorper, Pbnlicb wie dies nach E r l e n m e y e r  fiir dae (gleicbfalls in- 
differente) Taurin angenommen wird, die saure Sulfogruppe und die 
basiscbe Amidogruppe in salzartige Bindung getreten sind, wie e t w r  
d a s  folgende Schema ausdriickt: 

C, H, --- N, - - -  C, H, 
I 

SO I1 -- N H a . 
Auffallend kann es erscheinen, dass die Substanz, die, wie mir 

acheint, als ein Azokiirper aufzufassen ist, v o l l k o m m e n  f a r b l o s  istd 
a l le in  ibre Farbstoffnatur tritt beim Cebergieseen mit K a l i  - oder 
N a t r o n l a u g e h e r v o r ,  in welchen sie sich mit p r a c b t v o l l e r  F u c b s i m -  
f a r b e  eogleich aufliist. - Zur Cbtlracterisirung der Substanz eei nocn 
binzugefiigt, dass sie in boher Temperatur obne Scbmelzong, unter 
atarkem Aufblaben, verkahlt. 

E i n w i r k u n g  v o n  Z i n n  u n d  S a l z s a u r e  a u f  d a a  
R e d u c t i o n s p r o d u k t .  

Kocbt man die eben beschriebene Verbindung mit concentrirter 
Salzsiiure, 80 liist sie sicb, kryatallisirt aber beim Erkalten v i i l l i g  u n -  
v e r a n  d e r  t wieder aue. Fiigt man indessen zu der kochenden salzsauren 
Losung Z i n n ,  so findet lebbafte Einwirkung atatt und beim Erkalten 
der r a m  Zinn heisa filtrirten Fliissigkeit krystallisirt eine Substanz 
aus, deren Eigenscbaften von denen der beschriebenen ga  n z  v er  - 
s c h i e d  e n  sind. Wahrend diese aus leicbten, veretaubendeu Blattcben 
besteht, bildet der neue Korper compacte, lebbaft perlmuttergltinzende 
3rys ta l le ,  diese werden von der Zinn haltenden Mutterlauge durch 
Absangen nnd schliesslich Pressen zwirchen Filtrirpapier befreit. Diese 
Substanz bat saure Eigenscbaften, sie lost aicb in freien nod koblen- 
sauren Alkalien und zwar, im Gegensatz zu der im vorigen Abscbnitt 
beschriebenen Suhstanz, zu f a r b l o e e n  Liisungen. 

Eine Spaltung dee Korpers zu S u l f a n i l s i i u r e  und A e t b y l -  
a m i n  Iiess sich nicht ausfiihren, da  der Korper eelbet bei etunden- 
langem Kocben mit Zinu und rauchender SalzsHure nicbt weiter rer- 
iindert wird. - All dies macbt es  wohl sebr wahrscheinlicb, 
dass die neue Substanz das dem vorher beschriebenen Azokiirper 
+orrespondirende B e n z i d i n  iet. 

Die A z o v e r b i n d u n g  wiirde, nacb dieser Annahme, bei Ein- 
wirkung von Zinn ond Salzsgure in  erster Linie in die H y d r a z o -  
T e r b i n d u n g  iibergebcn, nach dem Schema: 

L 
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HSO,- - .C ,H4- . -Na- . .C ,H,NHa + HP 
= H S 0 3  --- C, H 4 --- Na Ha --- C, H4 N H,, 

welches sich dann sogleich in das b e n z i d i n a r t i g e  I a o m e r e  

iimlagert. - Der Schwefel- und Stickstoffgehalt der Snbatanz wurde 
qualitativ nachgewiesen. Bei der Verbrennung erhielt ich folgeiide 
Zahlen (welche, von den, bei der Analyse der vorherbeschriebenen 
Substanz erhaltenen, nicht wesentlich abweichen): 

HSO,  --- C, H, (N H,) -.- C, H, (NHa), 

Berechnet 
Gefunden f i r  die angenommene Mr die 2 H lrrnereFormeL 

C 41.6 41.6 41.9 
H 5.2 5.6 4.8. 

Wie man sieht, stimmt der Wasserstoff- und Kohlensbffgehslt fiir 
beide Formeln und liegt der gefundene Wasaerstoffgehalt zwischen 
beiden genau in der Mitte. Trotz des Minus von 0.4pCt. Wasserstoff 
scheinen mir die angefiihrten Griinde indeseen atichbaltig genng , urn 
die aufgeatellte Formel der Subcltanz gegeniiber der um 2 H  iirmeren 
wahrscheinlich zu machen. 

Zi i r ich ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer. 

578. H. an tkn e o b t : Ueber ~itroso~thylmethylketon. 
(Eingegangen am 5. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Vor einiger Zeit haben V. Meyer  u. J n l .  Ziiblin gezeigt, d a m  
durch Einwirkung von ealpetriger SIiure anf Acetessigester und dessen 
Homologe Nitrosoverbindungen der Fettreihe gewonnen werden kiinnen- 

Sie haben anf dime Weiee folgende Kiirper dargestellt: N i  t r o s o -  
R ce t ee a i g e a t e  r, N i t r o s  o p r o p i on  siiu r e, N i t ro so p r o p  i o n  s l u r  e- 
ii t h yl e s t e r  ; N i  t r o s Q a c e  t o n, N i t  r oso m e t h y la ce  t o n  und N i - 
t ro so i i t hy lace ton .  Die niihere Unterauchung der gewonnenen 
Rorper wurde mir von Hrn. Prof. 1'. Meyer  giitigst iibertragen, und 
ich begann dieselbe mit einem nHheren Studium des N i t r o s o m e t h y l -  
a c e t o n s ,  CH, - . -CO---CH(NO)--CH,,  da dasselbe am leichteeten 
in griiaaern Mengen rein erhalten wird. Zuniichst versuchte ich, o b  
vielleicht durch gelinde 

O x y d a t i o n  
desselben ein N i t r o k e t o n  zu erbalten wPre; allein es zeigte sich, 
dase selbst die mildesten Oxydationsmittel das Keton echon in der 
Kiilte vollstiindig apalten. In  wiisserigem Rali geliist nnd mit einer 
Liisung von r o t h e m  B l u t l a u g e n s a l z  rersetzt, wurde ee schon i n  
d e r  KHlte glatt in Ess igs i iu re  und e a l p e t r i g e  Siinre verwandelt, 
gemHes der Gleichnng: 


