
Deraelbe wurde i n  der That erhalten durch Liisen des Acetylenpro- 
ductes in Alkohol und' Zusatz einer alkoholischen Kupferchloriir- 
ammoniaklosung, beeitzt eine griinlichgelbe Farbe und rerpufft beim 
Erhitzen schwach. 

Die bei der Einwirkung von Brom auf Orthocumarsiiure und Me- 
thylorthocumarsiiure entstehenden Producte hat P e r k i n  ') eingehend 
stodirt ; dieselben entsprechen in ihrer Zusammensetzung den Brom- 
producten der Parareihe, zeigen jedoch ein verschiedenes Verhalten 
gegen Kalilauge. 

Wahrend die Orthoderivate zuniichet Cumarilsauren und diese 
erst durch Destillation mit Aetzkalk Cumarone liefern, so spalten 
die Paraderivate sofort achon Kohlenstiore ab, und es entstehen dab& 
keine Cumarone, sondern Phenolderivate. 

Berl in ,  den 12. August 1887. 

532. H. v. Peohmann: Zur Kenntniss der Ieonitroeo- 
verbindungen. 

[Mittheilung BUS dem che& Labor. der k6nigl. Akademie der Wissenschaften 
in Miinchen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

Es scheint, namentlich im Hinblick auf die AusGhrungen von 
R a s c h i g 2), eine allgemeine Reaction sn8tickstoff gebundener Hydroxyle 
zu eein, unter dem Einfluse von echwefliger Siiure in Sulfogruppen 
iiberzugehen. Diese Annahme findet auch in dem Verhalten der Iso- 
nitrosoverbindungen gegen echweflige SBiure Besatigung. 

Liisst man schweflige Siiure in Form einea sauren Alkalisalzes 
bei gewiihnlicher Temperatur auf eine Nitrosoverbindung, z. B. 
Benzaldoxim einwirken, so tauscht leteteres seine Hydroxylgruppe 
gegen den Schwefelsiiurerest aus , wiihrend gleichzeitig ein zweitee 
Molekiil Bisulfit additipnell gebunden wird, was eine Verwandlung 
der doppelten Kohlenstoff-Stickatoff bindung in die einfache eur Folge 

I) Journ. Chem. SOC. 1870, 368 und Transact. 39, 416. 
*) Diese Bericlite XX, 337. . 

Berichte d. D. rhem. Gesrllochaft. Jahrg. X X .  16'7 
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haben diirfte. Der geschilderte Vorgang wird durch folgende Gleichung 
verdeotlicht : 

C'S Hj . C H : N O H  + 2 SOsNaH = C6H5 . C H  . N . S O3Na + H) 0. 
I I  

Na03S H 
Die neue Verbindung kann als 'ein Additionsproduct Ton Bisulfit 

iiiid dern Satriumsalz der Benzalimidosulfonsaure C ~ H S  . CH =N.  SOsH 
aiigesprocheti werden. Sie ist eine gut krystallisirende Substanz und 
hauptslclilich durch ihren beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren 
sta ttfindenden quantitatiren Zerfall in Benzaldehyd, schwefelsaures 
Natrium, schweflige Saure und Ammoniak cbarakterisirt: 
CGHA. CH . N. S03Na + 2HzO = CsHj. COH + SO4Na2 + SO3 (NH&)H, 

I I  
S R O ~ S  H 

eiiie Spaltung, durch welche die Constitution der Verbindung als feet- 
gestellt betrachtet werden kann. Orientirende Versuche mit anderen 
Kitrosoverbindungeii haben ergeben , dass dieselben sich unter den 
angegebenen Bedingungen mit Alkalibisiilfiten zu Verbindungen ver- 
einigen, welche dieselben Zersetzungserscheinungen wie das Benzaldoxim- 
derivat zeigen und demnach wohl eine analoge Constitution besitzen. 

Ueber das Verhalten Ton Nitrosok6rpern gegen schweflige Saure 
liegen zwei Beobachtungen vor. Vor langerer Zeit fiihrte Baeyer ')  die 

Nitrosobarbitursaure, CO<NH : co>C = N O H  durch Erwarmen 

mit Ammoniumsulfit in Thionursaure CO<NH: CO>CH . NH . SO3 H 
iiber, wahrend ueuerdiugs, gleichzeitig mit den hier zu beschreiben- 
den Versuchen C l a i s e n  und Manasse2) das Nitrosoacetophenon 
CCH5. C O  . CH = N O H  durch schweflige Siiure in eine Substanz, 
welcher sie die Zusammensetzung c6 Hj . co . CHa . NH . SOsH bei- 
legen, rerwandelten. In beiden F&llen erfolgte demnach ausser der 
Vertretung des Hydroxyls durch die Sulfogruppe die Anlagerung von 
Wasserstoff, wiihrend unter den von mir eingehalteneii Bedingungen 
eine solche reducirende Wirkuog der schwefligen SBure aus- 
geschlossen ist. 

Nachdem durch das Studium des Benzaldoxirnderivates der 
Mechanismus seiner Bildung iind seines Zerfalles als aufgekliirt gelten 
durfte, waren es vor Allem die Ni t rosoke tone ,  welche beziiglich 
ihres Verhaltens gegen saure schwefligsaure Alkalien zu einer niiheren 
Zintersuchung einluden. Bis jetzt konnte die Reaction niir bei dem 
Xitrosoaceton etwas eingehender verfolgt werden. Dabei zeigte sich, 

N H  CO 

NH CO 

1) Ann. Chem. Pharm. 127, 210. 
*) Diese Berichte XX, 219s. 
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b e  der genannte Kiirper in demselben Sinne wie Benzaldoxim mit 
Bhnlfit reagirt, gleichzeitig aber unter dem Einfluse der Ketongruppe 
ein. drittes Molek61 Sulfit bindet nach der Gleichung: 

C H 3 .  CO . CH : N O H  + 3SOsHNa 
= C H J  . C H O .  C H  . N . SOaNa + H 2 0  

I' / \ 
S 0 3 N a  SO3 NaH 

Dieses Sulfosalz erleidet beim Erwiirmen mit Siiuren die typische 
Spaltung, indem es in schwefelsaures und schwefligsaures Natrium, 
schwefligsaures AmmoDium und Methylglyoxal, den Aldehyd der 
Brenztraubensaure, im Sinne folgender Gleichung zerfallt : 

CH3. C H O .  CH.N.SO2Na+HaO=CHs.CO.COH 
/ * /  \ 
SOaNa S03Na H + SOdNa2+ S 0 3 H N a - t  S03H(NH4). 

Wenn es auch noch nicht gliickte, den genannten Aldehyd zu 
isoliren, so war ee doch miiglich, ihn in Form der Phenylhydrazin- 
verbindung und des Chinoxalins zu fassen und dadurch etwaige Zweifel 
an seiner Entstehung zu beseitigen. 

Die angefihrten Beobachtungen erwecken die Hoffnung, dase 
weitere Versuche mit Nitrosoketonen eine brauchbare Methode zur 
Oewinnung der a-Ketonaldehyde und der lange vergeblich gesuchten 
a-Diketone der Fettreihe kennen lehren werden. 

Benza ldox im und Na t r iumbisu l f i t .  
Schiittelt man reines , aldehydfreiee Benzaldoxim mit der zehn- 

fachen Menge circa 30 procentiger Natriumbisulfitliisung, SO vereinigen 
sich beide Kiirper unter denselben Erscheinungen , 'welche bei der 
Bildung der Additioneproducte von Benzaldehyd und Alkalibisnlfiten 
beobachtet werden. Die Masse erwlrmt sicb nicht unbedentend nod 
erstarrt nach einiger Zeit zu einem Brei gliinzender, farbloser Kry- 
stalle. Zur Reinigung werden dieselben abgesaugt , rnit Alkohol und 
Aether gewaschen und dann einige Male dadurch umkrystrrllisirt, daas 
man die auf  50-  600 erwiirmte wasserige Liiaung bis zur Triibung 
rnit Alkohol yersetzt. Man erhiilt so eine leichte, aus weissen Nlidel- 
chen bestehende Kyatallmmse , welche lufttrocken die Zussmmen- 
setzung C G H ~ .  CH(S0sNa) .  NH(S03Na) + 3 H 2 0  besitzt. 

Ber. fiir C7H13Nai,NB09 Gefunden 
C 23.0 22.7 - pct. 

3.4 - 7 J  H 3.6 
Na 12.6 12.4 12.5 12.7 \) 

3.9 - '> N 3.8 
17.1 - 9  S 17.5 

lG2* 
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Das Erystallwasser entweicht ziemlich leicht, wie aus einer 
Metallbestimmung der exsiccatortrocknen Substanz herrorgeht. 

Ber. fiir Ci H, Naa N Sa 0 s  Gefunden 
Na 14.8 14.3 pCt. 

Die Verbindung ist sehr leicht l6slich in Wasser, unlijslich in 
kalteni Alkohol. Sie zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. Ver- 
dunnte Sauren und kohlensaure Alkalien wirken in der Kiilte nur 
langsam ein, beim Erwarmen erfolgt sofortige Spaltung in die Bestand- 
theile; Alkalien zersetzen schon in der Kiilte. Die Natur dieser 
Zersetzung, welche bereits oben erliiutert wurde, ist einer analytischen 
Controlle unterworfen warden, indem die gebildete schweflige Saure 
jodornetrisch und die Gesammtsaure acidirnetrisch bestirnmt wurden. 
In der That ergab der Versuch, dass wie es die obengegebene 
Zersetzungsgleichung verlangt , die Halfte des in  der Substanz ent- 
haltenen Schwefels als schweflige Saure, ein Viertel des Gesammt- 
schwefels als freie, acidimetrisch bestimmbare Saure auftritt. 

Rerechnet fiir die wasserhaltige Substanz Gefunden 
S als SO2 8.8 8.G 8.8 pCt. 
S als freie Saure 4.4 4.2 4.1 n 

Ace tox im und Na t r iumbisu l f i t .  

Aceto-xirn l6st sich in Bisulfit unter starker Warmeeutwickelung 
zu eiiier wasserklaren Fliissigkeit , aus welcher durch Zusatz von 
Alkohol und einigen Tropfen Essigsaure, welche letztere das Ausfallen 
voii schwefligsaurem Natrium verhindert, ein allmiihlich krystallinisch 
erstarrendes Oel zu Boden fallt. Die neue Verbindung kann durch 
Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol gereinigt werden und wird 
ganz analog dem Benzaldoxirnbisulfit durch verdiinnte Sauren in Aceton, 
Schwefelsfure, schweflige Saure und Ammoniak zerlegt. 

N i t rosoace ton  und Bisulfi t .  

Nitrosoacetori wird von Risulfit unter Erwarrnuiig zu einer gelb- 
lichen, nach langerem Stehen farblos werdenden Fliissigkeit ge16st, 
aus welcher durch Essigsliure und Alkohol das neue Produkt als 
achwerea, farbloses, bei anhaltender Kalte erstarrendes Oel abgeschieden 
wird. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren nus verdiinntem Alkohol 
erlialt man ein lockeres, aus weissen Nadeln bestehendes Krystallpulver, 
welclies wahrscheinlich die Zusammensetzung CH3 . C(HO)(S03 Na) . 
CH(S03Na). N H ( S 0 3  Na) + 3 HzO besitzt. . Es ist sehr leicht 16s- 
licli in Wasser, unl6slich in Alkohol. I n  Folge der Leichtigkeit, mit 
welcher es rerwittert, fehlen bis jetst genaue analytische Zahlen, doch 
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epricht f i r  obige Formel die Mehrzahl der  Analysen, von denen vor- 
1HoGg Metall- und Stickstoff bestimmung mitgetheilt seien : 

Berechnet Gefunden . 
N a  15.8 15.4 p c t .  
N 3.2 3.6 3 

Dass indessen zweifellos eine Verbindung vom Typus des Benzal- 
imidosulfonsaurebieu~fites vorliegt, folgt aus der oben bereits formulirten 
Spaltpng in Schwefelsliure, schweflige Siiure, Ammoniak und Methyl- 
glyoxal, welche sie durch verdiinnnte Siiuren erleidet. Von diesen 
Spaltungsproducten wurde das Ammoniak einmal quantitativ bestimmt: 

Berechnet 
fiir die obige Formel Gefunden 

NH3 3.9 4.3 p c t .  
Die iibrigen wurden durch qualitative Reactionen nachgewiesen. Dae  
Methylglyoxal liegt bis jetzt nur in wiisseriger Losung vor. Es kann 
von demselben einstweilen mitgetheilt werden, dass es ein'e eehr leicht 
in Waaser liisliche, mit Wasserdiimpfen fliichtige Substanz iat, welche 
ammoniakalische Silberlosung reducirt, fuchsinschweflige Shre sofort 
fitrbt, durch Mineralsauren langeam, durch Alkalien schnell unter Gelb- 
firbung (Milchsaure?) zersetzt wird. Es verbindet eich leicht mit 
Phenylhydrazin und Toluylendiamin uod l h e t  eich durch diese .Sub- 
etanzen in seinen Losungen nachweisen. 

P h e n  y 1 h y d r a  z i n  v er bi n d u n g d e s M e t h y 1 g 1 y o  x B IS, 
C H z -  -. N a H . C s H s  
C(CH3) =NzH. CeHj 

Diese Verbindung wird' durch gelindee Erwiirmen der wiiaserieen 
Methylglyorallosung mit essigsaurem Phenylhydrazin ale ein gelber, 
krystallinischer Niederschlag erhalten. Aus verdiinntem Alkohol 
kryetallisirt das Condensationsproduct in feinen, gelben Nadeln, welche 
bei 143O schmelzen. 

Berechnet ftir CI&& Gefunden 
N 22.2 22.3 pCt. 

Derselbe Kijrper entsteht durch Erwarmen von Nitrosoaceton mit 
iiberschiissigem Phenylhydrazin in essigsaurer Lijsung ; ein auf die 
Weise dargestelltes Praparat  enthielt 22.3 pCt. Stickstoff'). Es geht 

Dieser Vorgang beruht ncrtfirlich auf der Verdrbgung der Oximido- 
gruppe durch Phenylhydrazin nnd ist, wie d o n  J u s t  (diese Berichte XIX, 
1205) vermuthete, eine allgemeine Reaction der Isonitrosoverbindungen, welche 
zu deren Unterscheidung Ton den eigentlichen Nitrosokijrpern henutzt werden 
kann. Erwiirmt man Benzaldoxim mit iiberschlssigem Phenylhydrazin in 



2544 

daraus hervor, dass die Bildung dieees Kiirpers nur  dann eine Be- 
deutung fiir den Nachweis des Methylglyoxals besitzt, wenn man sich 
rorher  ron der  Abwesenheit von Nitrosoaceton iiberzeugt hat. 

CH--- N 
M e t  h y 1 t o  l u c  h i 11 ox  a1 i n ,  * 

C (C H3) -- N >Cs Hs . C H3. 

. Erwirmt  man die rnetliylglyoxalhaltige Fliissigkeit mit Toluylen- 
diarnin in neutraler oder schwach saurer Liisung, so erhslt man obige 
Verbindung miP allen ron  H i n s b e r g ' )  dafiir angegebenen Eigen- 
schnften, Sclimelzpunkt 54", Siedepuiikt 266-268O. 

Berechnet fiir C ~ O  HI, ,  N? Gefunden 
C i5.95 75. i  pCt. 
H G.3 F.5 
PT 17.7 18.05 )' 

Da das Condensationsproduct auch hei der Einwirkong von Tolu- 
ylendiamin auf Nitrosoaceton entsteht (und es scheint diese Bildungs- 
weise des Chinoxalins auf einer allgemeinen Reaction der a-Nitroao- 
ketone z u  beruhen), so kanii sein Auftreten ebenfalls nur bei der  
Abwesenheit des Nitrosoketons fur das Vorhandensein von Methyl- 
glyoxal beweiskraftig sein. 

Die Untersuchung iiber das Verhalten der Xitrosoketone gegen 
echwefligsaure Alkalien wird fortgesetzt. 

Zum Schlusse ist es mir eine angenehrne PAicht, rneinem Assistenten 
Hrn. Dr. hl. P h i l i p  fur die eifrige und sachkundige Unterstiitzung, 
deren ich mich bei der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche zu 
erfreueii hatte, meinen Dank ausziisprechen. 

essigsaurer Lcsung, so crstarrt nach einigen Augenhlick en die Fliissigkeit zu 
einem Krystallbrei Ton Benznlphenplhpdrazin; unter denaelben Bedingungen 
reagii.en nuch Nitrosophenol unci Nitrosodimetbplanilin lehhaft mit Phenyl- 
hydraain. 

. .  

1) Ann. Cliem. Phnrm. 237, 3ti8. 




