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mit den von mir erhaltenen zusammenfailen !). Wenn es nun schon
auffallend erscheinen muss, dass Hr. Ossipoff es fiir geeignet ge-
halten hat, iiber die Aetherbildung aus Fumar- und Maleinsiure jetzt
Versuche zu publiciren, nachdem ich vor kaum mehr als Jahresfrist
in meiner ersten Mittheilung iber diesen Gegenstand mir die weitere
Verfolgung desselben ausdriicklich vorbehielt, so wird maa es geradezu
nicbt verstindlich finden miissen, dass Hr. Ossipoff — wenn an-
ders der verehrliche Correspondent aus St. Petersburg seine Aeusserun-
gen richtig wieder giebt — durch meine damals ausgesprochenen
»Absichten* bewogen wird, sich jetzt das Studium der Fumar- und
Maleinséureiither zu reserviren. '
Bonn, 15. November 1879,

577. C.Kappeler: Zur Kenntniss der gemischten Azoverbindungen.
(Eingegangen am 5, December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

V.Meyer und G. Ambiihl haben vor einigen Jahren eine neue
Klasse von Azoverbindungen entdeckt, welche darauf von verschiedenen
Schiilern des hiesigen Laboratoriums einer vielseitigen Untersuchung
unterworfen wurden, Diese Verbindungen entstehen aus Azoderivaten
des Benzols und nitrirten Fettkdrpern. Als ibr einfachster Repriisentant
moge die Verbindung

C;H,--N;---CH, NO,
das Azoritromethanbenzol, hier angefiihrt sein.

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer habe ich das Studium
dieser Yerbindungen nen aufgenommen; und zwar bestrebte ich mich,
die noch unbekannten Sulfoderivate dieser Reihe zu erbalten. Es
geschah dies aus folgendem Grunde: die gemischten Azokdrper, simmt-
lich durch Schonheit und Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnete Farb-
stoffe, gaben merkwiirdigerweise keine untersuchbaren Reductions-
produkte, sondern lieferten bei Einwirkung von Reductionsmitteln
Losungen, die verharzten, wenn man versuchte, aas ihnen feste Sub-

1) Was die voo Hrn. Ossipoff mitgetheilten Details betrifit, so erkldrt sich
der Unterschied des Schmelzpunktes des Fumarsduredimethylithers und der fast ge-
nau ebenso grosse des Siedepunktes des Fumarsiuredimethyltthers von den vop
mir gegebenen Zablen, offenbar durch einen Fehler des von Hrn. Ossipoff be-
nutzten Thermometers, indem das von mir zu diesen Bestimmungen verwendete In-
strument mit meinem Normalthermometer von Dr. Geissler nahezu itbereinstimmt.
Der von Hrn. Ossipoff als Maleinsiuredisthylither bezeichnete, bei 208 —212°¢
unter Zersetzung siedende Korper, war offenbar eine unreine Substanz, denn abge-
sehen von ihrer Zersetzlichkeit liegt ibr Siedepunkt mit Beriicksichtigung der con-
statirten Thermometerdifferenz um 20¢ zu niedrig. Der durch Addition von Brom
an den Fumarsduredimethylither von Hrn. Ossipoff erhaltene, bei 62 — 640
schmelzende Korper ist Bibrombernsteinsiuredimethylither. A,
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stanzen zu gewinnen. Mancherlei Griinde liessen nun hoffen, dass
die Sulfosiuren dieser Kérper eine grossere Stabilitit besitzen und
in der angedeuteten Richtung weniger Schwierigkeiten bieten wiirden.
Dies hat die Untersuchung denn auch bestitigt.

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

Diazobenzolsulfosiure und Nitrodthan,

Sulfanilsiure wurde in Wasser suspendirt, mittelst salpetriger
Sdure in ihr Diazoderivat iibergefiihrt, und dann mit 1 Mol., in
wiissrigem Kali geléstem Nitrodthan versetzt. Beim Vermischen firbs
sich die Fliigsigkeit sogleich intensiv orange und scheidet nach einiger
Zeit eine Krystallisation goldgelber Blittchen ab, die abfiltrirt werden.
Der im Filtrat- noch gelost gebliebene Rest des Farbstoffs — hiufig
der grossere Theil — wird durch Kochsalzzusatz fast vollstindig aus-
gefillt, Die Substanz wird durch Umkrystallisiren aus warmem Wasser
vollig rein erbalten, und bildet prichtige, atlasglinzende, gold-
gelbe Blittchen, die in kaltem Wasser ziemlich schwierig léslich sind.
Oberhalb 200° wird der Korper zersetzt, auf dem Platinbleche erhitzt,
bliht er sich dhnlich der Pharaoschlange auf. Er farbt Scide schon
goldgelb und 16st sich in Wasser schwierig mit gelber, in Alkalien
schr reichlich mit blutrother Farbe.

Die Analyse erwies den Korper als saures Kalisalz der Azo-
benzolnitrodthansulfoséure,

KSO,--C4H,---N,---C,H,NO,.
Die blutrothe, alkalische Losung enthilt offenbar das neutrale Salz
KSO,--C;H,-- N, --C,H; KNO,,
das aber nicht isolirt werden kann.

Auch die freie Siure habe ich nicht erhaliten koénnen, da das
Kaliumsalz von kalten Siuren nicht angegriffen wird, durch heisses
Wasser oder erwirmte Sduren aber unter Schmierenbildung zerstdrt
wird.

Die Analyse crgab:

Gefunden Berechnet
K 13.08 12,97 13.16
S 11.01 10.78
C 32.70 32.68 32.32
H 3.34 3.33 2.69.

Diazobenzolsulfosiure und Nitromethan.
Nitromethan reagirt in der gleichen Art, wie sein Homologes,
nur findet hier, wie Lei allen Reactionen des Nitromethans, viel
leichter Verharzung statt, so dass man vorsichtig und in kleinen Por-
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tionen arbeiten muss. Zur Darstellang des azonitromethanbenzolsulfo-
sauren Kaliums vermischt man zweckmissig dquivalente Mengen von
Sulfanilsiure, Kaliumnitrit und Nitromethankalium in kalter, wéssriger
Losung; beim vorsichtigen Ansfiuren mit verdiinnter Salpetersdure
fillt das saure Kalisalz als gelber Niederschlag aus. Ueberschiissige
Séure ist zu vermeiden, da sie leicht Zersetzung unter Stickstofi-
entwicklung bewirkt, Die Ausbeute ist geringer als in der Aethan-
reihe.

Die Substanz bildet, aus warmem W asser umkrystallisirt, orange-
farbene Nadeln; sie firbt Seide schdn orangegelb, und verhélt sich im
Uebrigen wie die Aethanverbindung. Sie hat die Formel:

" KSO; - C;H,---N,---CH, NO,+ 3H,0.
Das Krystallwasser ist ohne Zerstérung der Substanz selbst nicht

auszutreiben. Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum iber
Schwefelséiure getrocknet.

Gefunden " Berechnet
K 11.37 11.62 11.57
'8 9.7 9.7.

Isonitropropan und Diazobenzolsulfosiure.

Isonitropropan und Diazobenzol geben, wie V. Meyer und Am-
biihl s, Z. zeigten, einen Azokdrper, welcher von den entsprechenden
Derivaten der primiren Nitrokdrper durchaus verschieden ist;
denn er ist in Alkalien unléslich, wihrend die Methan-, Aethan-,
norm. Propanverbindungen n.s.w. kriftige Siuren sind. Dies ist bei
der Verschiedenheit der Constitution sehr begreiflich, und wird durch
die folgenden Formeln, in denen die primire und secundire Propan-
verbindung einander gegeniibergestellt sind, véllig klar gemacht:

: -CH
C¢H,---N,---CH(NO,)--CH, ---CH; C¢H;--N,--C(NO,){ )

3
(sauer) (indifferent).

In ganz dhnlicher Weise unterscheidet sich die entsprechende
Sulfossure durch die Unfihigkeit, mehr als 1 Metallatom zu binden,
von ibren primiren Homologen. .

Die Darstellung des azoisonitropropanbenzolsulfosanren Kaliums
geschah in der, bei der Aethanverbindung beschriebenen Weise. Die
Kaliombestimmung der aus Wasser umkrystallisirten Substanz be-
stiitigte die Formel

/(CHs)a
KSO, -- CgH, - N, --- C?
-\NOQ
Gefunden Berechnet

K 12.45 12.50.
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Die Substanz bildet sehr hellgelbe Blittchen, welche sich nicht
wie die beschriebenen Homologen, in Kali mit rother Farbe l5sen,
sondern von Alkalien ganz unverdndert gelassen werden. Interessant
ist auch, dass der Korper absolut keine firbenden Eigenschaften
besitzt. Die Fihigkeit zu farben -ist hier offeubar, gerade wie die der
Aufnabme eines zweiten Metallatoms, an die Anwesenheit eines mit

der Nitrogruppe am gleichen Kohlenstoffatom befindlichen Wasserstoff-
atoms gekniipft.

Die Isobutanverbindung

wurde in entsprechender Art aus Diazobenzolsulfosiure und priméren
Isonitrobutan gebildet. Sie gleicht den dbrigen priméren Verbin-
dungen, bildet orangegelbe Nadeln, 16st sich in Wasser gelb, in Al-
kalien blutroth, und firbt Seide schon goldgelb. Das Kaliumsalz
enthilt 1 Mol. Krystallwasser.

- Gefunden Berechnet

K 11.32 11.37,

Reduction der Aethanverbindung mit Schwefelammonium.

Um das Verhalten der beschriebenen Azokérper gegen Reductions-
mittel kennen zu lernen, wurde die Aethanverbindang zur Pri-
fung gewiihlt, da diese von alleu am leichtesten zu erbalten ist.

Uebergiesst mun das azonitroiithanbenzolsulfosaure Kaliom mit
frisch bereitetem, (farblosen) wissrigen Schwefelammonium, so
writt zuniichst Rotbfirbung ein, die nach einiger Zeit iu hellgelb iiber-
geht. Dampft man auf dem Wasserbade ein, so scheidet sich reichlich
Schwefel ab. Die fast zur Trockniss gebrachte Masse wird nun mit
siedendem Wasser ausgezogen und heiss filtrirt; das Filtrat scheidet
Leim Erkalten eine schdne Krystallisation silberglinzender
Blittchen ab, die vollkommen weiss, sehr leicht, und in Wasser
schwer 16slich sind. Die Analyse stimmte fir die Formel:

HSO,;---C,H,--N, --C,H, NH,.

Gefunden Berechnet
C 41.40 41.68 41.92
H 519 5.14 4.80.

Durch einen besonderen Versuch wurde gezeigt, dass die Substanz
aschenfrei ist; die Anwesenheit von Schwefel und Stickstoff in
derselben wurde qualitativ nachgewiesen. In erster Linie dringte sich
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 besprocheo,
nicht beim Kochen mit Salzsiure allein, woh! aber mit Zinn und
Salzsiure, und zwar ohne Spaltung, verindert wird.
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Die neue Verbindung reagirt neutral, und ist keine eigent-
liche Siure, in so fern sie sich in Soda nicht l6st, eben so wenig bat
sie basische Eigenschaften. Dagegen wird sie von Natronlauge
leicht geldst. Diese Verhiltnisse sprechen dafir, dass in dem
Korper, &hnlich wie dies nach Erlenmeyer fiir das (gleichfalls in-
differente) Taurin angenommen wird, die saure Sulfograppe und die
basische Amidogruppe in salzartige Bindung getreten sind, wie etwa
das folgende Schema ausdriickt:

ICG H, - N, - pz H,

80,H_______NH,.

Auffallend kann es erscheinen, dass die Substanz, die, wie mir
scheint, als ein Azokdrper aufzufassen ist, vollkommen farblos ist;
allein ibre Farbstoffnatur tritt beim Uebergiessen mit Kali- oder
Natronlaagehervor, in welchen sie sich mit prachtvoller Fuchsin-
farbe sogleich aufldst. — Zur Characterisirung der Substanz sei nocn

hinzogefiigt, dass sie in hoher Temperatur obne Schmelzung, unter
starkem Aufbldhen, verkohlt.

Einwirkung von Zinn und Salzsiure auf das
Reductionsprodukt.

Kocht man die eben beschriebene Verbindung mit concentrirter
Salzsiure, so 18st sie sich, krystallisirt aber beim Erkalten v61lig un-
verindert wieder aus. Fiigt manindessen zu der kochenden salzsauren
Losung Zinn, so findet lebhafte Einwirkung statt und beim Erkalten
der vom Zinn heiss filtrirten Flissigkeit krystallisirt eine Substanz
aug, deren Eigenschaften von denen der beschriebenen ganz ver-
echieden sind. Wihrend diese aus leichten, verstiubenden Blittchen
besteht, bildet der neue Korper compacte, lebhaft perlmutterglinzende
Krystalle, diese werden von der Zinn haltenden Mutterlange durch
Absangen und schliesslich Pressen zwischen Filtrirpapier befreit. Diese
Substanz bat saure Eigenschaften, sie 16st sich in freien und kohlen-
sauren Alkalien und zwar, im Gegensatz zu der im vorigen Abschnitt
beschriebenen Substanz, zu farblosen Ldsungen.

Eine Spaltung des Kérpers zu Sulfanilsiure und Aethyl-
amin liess sich nicht ausfihren, da der Koérper selbst bei stunden-
langem Kochen mit Zinn und rauchender Salzsdare nicht weiter ver-
sindert wird. — All dies macht es wohl sebr wahrscheinlich,
-dass die neue Substanz das dem vorher beschriebenen Azokorper
<correspondirende Ben zic!in ist.

Die Azoverbindung wiirde, nach dieser Annahme, bei Ein-

wirkong von Zinn und Salzsiure in erster Linie in die Hydrazo-
wverbindung ibergehen, nach dem Schema:
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HSOy ---C4H --Ny;--C,H,NH,; + H,
= HS80;--C¢H,---Ny;H,; ---C,H,NH,,
welches sich dann sogleich in das benzidinartige Isomere
HSO4 -~ CgHy (NH;) - Cy Hy (NH,),

umlagert. — Der Schwefel- und Stickstoffgehalt der Substanz wurde
qualitativ nachgewiesen. Bei der Verbrennung erhielt ich folgende
Zahlen (welche von den, bei der Analyse der vorherbeschriebenen
Substanz erbaltenen, nicht wesentlich abweichen):

Gefunden Berechnet
fir die angenommene  fiir die 2 H irmere Formel
C 416 41.6 41.9
H 52 5.6 4.8,

Wie man sieht, stimmt der Wasserstoff- und Kohlenstoffgehalt fiir
beide Formeln und liegt der gefundene Wasserstoffgehalt zwischen
beiden genau in der Mitte. Trotz des Minus von 0.4 pCt. Wasserstoff’
scheinen mir die angefiibrten Griinde indessen stichhaltig genug, um
die aufgestellte Formel der Substanz gegeniiber der um 2 H &drmeren
wahrscheinlich zu machen.

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer,

578. H. Gutknecht: Ueber Nitrosodthylmethylketon.

(Eingegangen am 5. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuner.)

Vor einiger Zeit haben V. Meyer u. Jul. Ziiblin gezeigt, dass
durch Einwirkung von salpetriger Siure auf Acetessigester und dessen
Homologe Nitrosoverbindungen der Fettreihe gewonnen werden kénoen.

Sie haben auf diese Weise folgende Korper dargestellt: Nitroso-
acetessigester, Nitrosopropionsfiure, Nitrosopropionsiure-
dthylester; Nitrosqaceton, Nitrosomethylaceton und Ni-
trosodithylaceton. Die niihere Untersuchung der gewonnenen
Kérper wurde mir von Hrn. Prof. V. Meyer giitigst iibertragen, und
ich begann dieselbe mit einem niiheren Studium des Nitrosomethyl-
acetons, CH,;-.-CO---CH(NO)---CH,, da dasselbe am leichtesten
in grossern Mengen rein erhalten wird. Zuniichst versuchte ich, ob
vielleicht durch gelinde

Oxydation
desselben ein Nitroketon zu erbalten wiire; allein es zeigte sich,
dass selbst die mildesten Oxydationsmittel das Keton schon in der
Kilte vollstindig spalten. In wisserigem Kali geldst und mit einer
Lésung von rothem Blutlaugensalz versetzt, wurde es schon in
der Kiilte glatt in Essigsiure und salpetrige Siure verwandelt,
gemiiss der Gleichung:



