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272, Eug. Bamberger: Notizen.
(Eingegangen am 12. Juni.)

Ich theile im Nachfolgenden einige unter sich in keinem Zusammen-
hang stehende Beobachtungen — meist #lteren Datums -— mit, in der
Voraussetzung, dass sie vielleicht fir den Einen oder Andern von
Interesse sind.

Acetylirung von u-Naphtylamin,

Gattermann erwihnt in einer kiirzlich erschienenen Abhandlung 1),
dass er a-Naphtylamin »um es zu charakterisiren, durch Kochen mit
Essigsdureanhydrid in «-Acetnaphtalid umgewandelt habe, das den
Schmp. 1599 ergabe. Ich erlaube mir, durauf aufmerksam zu machen,
dass dieses Verfahren zu IrrthGmern Anlass geben kann. Man erhilt
nimlich bei mehrstindigem Kochen einer Lésung von a-Naphtylamin
(1 Mol.-Gew.) in Essigsiiureanhydrid (2.5—3 Mol.-Gew.) neben der be-
kannten Acetylverbindung sehr erhebliche Mengen (iiber 50 pCt. der ver-
wendeten Base) eines etwa 30° niedriger schmelzenden Kérpers, welcher
beim Erwiirmen mit Kalilauge zu Acetnaphtalid (Schmp. 159%) verseift
wird und das bisher unbekannte Diacetylderivat, Ci,H;.N(CsH;O)s,
darstellt.

0.2552 g Sbst.: 0.6933 g COs, 0.1302 g HaO.

0.2530 g Sbst.: 0.6865 g COs, 0.1331 g H,O0.

0.1507 g Sbst.: 9 cem N (259, 722 mm).

0.1894 g Sbst.: 10.9 cem N (249, 725 mm).

CioH; . N(C2H30)s. Ber. C 74.00, H 5.73, N 6.17.
Gef, » 74.09, 74.00, » 5.67, 5.84, » 6.27, 6.11,

Dieses bei 128 —129° schmelzende und in Ligroin oder Alkohol
bei Siedetemperatur leicht, in der Kilte schwer 18sliche Naphtylamin-
derivat ist durch ein hervorragendes Krystallisationsvermdgen aus-
gezeichnet; bei langsamer Ausscheidung erscheint es in prachtvollen,
wasserhellen , glasglinzenden
Sidulen, iiber welche Hr. Prof,

Grubenmann Folgendes mit-
theilt:

System: rhombisch.
(111). (010). (001) — P. 0P . OP.

110—110 = 1000 30' oo 010
110—110 = 790 30'
111—111 = 1310 30’ (appr.) "‘

111—001 = 12%0
Die Grésse von (001) 0P wechselt

stark. Die optische Axenebene liegt
I (100) w P .

1) Diese Berichte 32, 1157.
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f-Naphtylamin und Anilin liefern bei gleichartiger Behandlungs-
weise zwar ebenfalls Diacetylderivate, indess in nicht annéhernd so
grossem Betrage wie «-Naphtylamin.

Benzolsulfonirung von as. Alkylphenylhydrazinen.

Die bekannte Hinsberg sche Methode der Trennung primérer
und secundérer Basen (erstere geben alkalilésliche, letztere alkaliun-
lésliche Benzolsulfonylderivate) ist nicht immer zuverldssig. Wenn
man as. Methylphenylhydrazin mit Benzolsulfochlorid und Aetzlauge
schiittelt, so entstebt neben dem normalen, alkaliléslichen Reactions-
product!) CsH;.N(CH;).NH(80,CsH;) vom Schmp. 131.5—132° ein
alkaliunlosliches, welches sich als Dibenzolsalfonyl-Methylphenyl-
hydrazin erwies?) und welches sich leicht aus dem fertigen Monacyl-
derivat herstellen ldsst, wenn dasselbe der Schotten-Baumann’schen
Reaction unter Anwendung von Benzolsulfochlorid unterworfen wird.
Es krystallisirt aus erkaltendem Alkohol reichlich in glinzend weissen,
harten Prismen vom Schmp. 169—170° und ist leicht in Benzol,
schwer in Ligroin und kaltem Weingeist 1dslich. Heisses alkoholisches
Kali verseift es zur monobenzolsulfonirten Base.

0.1573 g Sbst.: 0.3250 g CO,, 0.0643 g H,0.

0.1152 g Sbst.: 0.2389 g COi, 0.0490 g H,O.

0.1306 g Sbst.: 0.1537 g BaS0,.

0.1249 g Sbst.: 8.2 ccm N (219, 717 mm).

CgHs . N(CHa) . N(S0;.C¢ He)a.

Ber. C 56.71, H 4.47, S 1592, N 6.97.
Gef. » 56.35, 36.55, » 4.54, 4.71, » 16.18, » 7.02.

Das Mengenverhiltniss von Mono- und Di-Acylverbindung, welches
bei der Benzolsulfonirung erhalten wird, hingt natiirlich von den Ver-
suchsbedingungen ab.

Aethylphenylhydrazin verhiilt sich wie sein Homologes. Auch
hier entsteht peben dem (noch unbekannten) alkaliléslichen Benzol-
sulfolithylphenylhydrazid — dasselbe bildet weisse, bei 96° schmel-
gende Nadeln, leicht in Alkohol, sehr leicht in Aceton, schwer in
Ligroin ldslich — das nicht salzbildende Diacylderivat. Es krystal-
lisirt aus Alkohol oder Ligroin beim Abkiihlen reichlich in Form
weisser, gezackter Nadeln vom Schmp. 140—1410.

0.1818 g Sbst.: 0.3873 g COs, 0.0804 g H,0.

0.1357 g Sbst.: 9.6 cem N (219, 722 mm).

CaHs.N(Cz Hs) .N(SOQ.CGHQ:. Ber. C 57.70, H 4.8], N 6.73.

Gef. » 58.10, » 4.91, » 7.58.

1) Bamberger, diesc Berichte 27, 372.

?) Der Versuch ist von Hrn. Stiegelmann ausgefihrt worden. Ein
kleiner Fehler in den Analysencrgebnissen bat ihn an der richtigen Inter-
pretation des Vorgungs verhindert. (Vergl. seine Dissertation S. 116.)
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Schiittelt man eine verdiinnte, i#itzalkalische Liésung von Benzol-
sulfonmethylpbenylbydrazin mit Benzoylchlorid, so scheidet sich sehr
bald ein krystallinisches Product aus, welches aus erkaltendem Alkohol
in flachen, benzoésiureibnlichen Nadeln vom Schmp. 119° anschiesst
und ohne Zweifel das Diacylderivat von der Formel

CeHy . N(CHy) . N<Q QG 1t
darstellt.
Die Hinsberg’'sche Methode ist also — zum mindesten bei

asymmetrischen Alkylphenylhydrazinen — mit Vorsicht anzuwenden').

Nachweis von Hydrozylamin.

Es war mir vor einigen Jabren daram zu thun, kleine Mengen
dieser Substanz nacbzuweisen und zwar auf charakteristischere Weise,
als dies mit den iiblichen Mitteln (Fehling’s Ldsung, Sublimat und
Aetzlauge . . . .) mbglich ist. Ich suchte nach einer auf der Atom-
gruppe (NH.OH) beruhenden Farbreaction und fand eine solche.
indem ich das Hydroxylamin in Benzhydroxamsiduare verwandelte und
Jetztere durch die bekannte, violetrothe Eisenreaction identificirte. Das
von Lossen angegebene Verfabren zur Darstellung dieser Saure
erwies sich fir diagnostische Zwecke als unbrauchbar, vielleicht, weil
bei der Behandlung von Hydroxylamin mit Benzoylchlorid und Soda
neben der Monobenzhydroxamsiiure die, keine Eisenreaction gebende,

Dibenzhydroxamstiure, (CsH;. C<gho'COCGH5, Benzoylester der

Benzhydroxamsiure) in allzu reichlicher Menge entsteht.

Diesem Uebelstand kann man leicht abhelfen, indem man das
Natriumcarbonat durch das Acetat ersetzt; auf solche Weise ist es
méglich, noch Spuren von Hydroxylamin in einer Flissigkeit schart
zu erkennen. Das nachfolgende Verfahren diirfte nicht nur charak-
teristischer, sondern auch erheblich empfindlicher sein, als die bisher
dblichen:

Die zu priifende (meist mineralsaure) Loésung wird mit iiber-
schiissigem Acetat vermischt und mit einer Spur Benzoylchlorid, das
man zweckmissig mit einem feinen Glasstab einfihrt, bis zum Ver-
schwinden des stechenden Geruchs, d. h. etwa eine Minute geschiittelt;
darauf setzt man etwas verdinnte Salzsiure?) und einige Tropfen

" Seitdem diese Beobachtungen im hiesigen Laboratorium gemacht
wurden, sind Erfahrongen Zhnlicher Art von Solonina mitgetheilt worden
(Chem. Centralblatt 1897 (I) 848), worauf mich der Herr Redacteur dicser
Zeitachrift freundlichst aufmerksam machte.

%) Damit dadurch das storende Roth des Ferriacetats zum Verschwinden
gebracht wird; man vermeide einen unniitz grossen Ueberschuss an Salzsiure.

117*
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Ferrichloridlosung hinzu. Enthielt die Flissigkeit Hydroxylamin, so
erscheint eine violetrothe Firbung, besonders deutlich erkennbar, wenn
man durch den Inbalt des Reagensglases von oben nach unten auf
eine weisse Folie hinabsieht.

Begreiflicher Weise ist die Reaction picht nur demm Hydroxylamin
gelbst, sondern auch seinen p-Substitutionsproducten (z.B. CH; . NH.OH)
eigen; in der Regel wird aber eine Verwechselung mit solchen nicht
zu befiirchten sein.

Es darf indess nicht verschwiegen werden, dass diese Farben-
erscheinung durch Anwesenheit gewisser Substanzen verhindert wird;
ein pegatives Ergebniss spricht also nicht unbedingt fiir die Abwesen-
heit des Hydroxylamins.

Nachweis und Abscheidung von Aldehyden und Ketonen.

Fir diese Zwecke benutze ich seit einer Reihe von Jahren das
nach der Bamberger-Kraus’schen Vorschrift !) sehr leicht zugiing-
liche Paranitrophenylhydrazin, welches ich auch den Fachgenossen
empfehie. In der Regel fiige ich die wissrige Lisung des Chlor-
bydrats der — wenn moglich ebenfulls wiissrigen — Ldsung des
Untersuchungsobjects hinzu; ist dies Verfabren nicht angiingig, so
kommt die freie Base in alkoholischer, essigsaurer etc. Ldsung zur
Aowendung.

Dus Paranitrophenylhydrazin diirfte vor dem fiir gleiche Zwecke
benutzten p-Bromphenylhydrazin und vor dem Semicarbazid vielleicht
den Vorzug besitzen, dass sich die ihm entsprechenden Hydrazone
im Allgemeinen nicht nur durch Krystallisationsfihigkeit, sondern
auch durch angenehme Lislichkeitsverhiltnisse auszeichnen.

Manche p-Nitrophenylhydrazone sind so stark sauer, dass sie sich
in wissrigen Aetzlaugen aufldsen; derartige Salzlésungen sind intensiv
gefirbt: die des Aceton- und des Acetaldehyd-Nitrophenylhydrazons
sind tiefroth ), die des Formaldehydnitrophenylhydrazons violetroth;
die p-Nitroosazone der Glucose und der Lactose werden mit tief-
blaner Farbe von Natronlauge aufgenommen. (Vgl. die ‘folgende
Mittheilung von E. Hyde.)

Die Alkalisalze der p-Nitrophenylhydrazoune vieler aromatischer
Aldehyde und Ketone pflegen durch Wasser so stark hydrolytisch
zerlegt zu werden, dass die Farbungen der Salze in wiissrigen Laugen

) Diese Berichte 29, 1834.

%) Auch g-Formyl-, g-Acetyl-, 3-Benzoyl-p-Nitrophenylhydrazin werden
von wissrigen Aetzlaugen mit tiefrother Farbe aufgenommen. Vergl. die
nachfolgende Mittheilung von E. Hyde.
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entweder garnicht oder doch nur schwach zum Vorschein kommen;
sie werden erst bei Zusatz von Alkohol stark bemerkbar. Das gilt
z. B. fir die Nitrohydrazone des Benzaldehyds, des m- und p-Nitro-
benzaldehyds, des Zimmtaldehyds, des Acetophenons und Benzophenons,
des Phenanthrencbinons.

Vorziiglich eignet sich p-Nitrophenylhydrazin beispielsweise zum
Nachweis und zur Abscheidung selbst ganz geringer Mengen von
Aceton!) oder Formaldehyd; &usserst verdinnte, wissrige Losungen
reagiren noch bei Zusatz der salzsauren Base nach kurzem Stehen
oder beim Anwirmen. Das bisher unbekannte Formaldehyd p-
Nitrophenylbydrazon — zum Unterschied vom entsprechenden Phenyl-
hydrazinderivat ¥) normal zusammengesetzt — krystallisirt aus erkal-
tendem Benzol in moosartig gruppirten, glinzenden, gelben Nadeln
vom Schmp. 181 —182°% In Benzol und Alkohol selbst bei Siede-
temperatur ziemlich schwer 16slich. Kochendes Wasser nimmt es
spiirlich, aber merkbar auf und setzt es beim Erkalten in flimmernden
Nidelchen ab. )

0.2296 g Sbst.: 0.4279 g COs, 0.0870 g H» 0.
0.1277 g Sbst.: 0.2899 g CO,, 0.0512 g HyO.
0.1053 g Sbst.: 25.2 eem N (701 mm, 189).
0.0560 g Sbst.: 13.2cem N (709 mm, 160),

CH,: NyH.G3H,.NO.. Ber. C 50.91, H 424, N 25.45,
Gef. » 50.83, 51.22, » 4.21, 4.45, » 25.39, 25.35.

p-Nitrophenylhydrazin ist dem von E. Fischer?) zur Erkennung
von Zuckerarten empfohlenen p-Bromphenylhydrazin, welches sich bei
mehrmonatlichem Aufbewahren zersetzt, durch seine Haltbarkeit iber-
legen; ich bewahre ein Priparat schon mehr, als 7 Jahre unver-
dndert auf.

Da diese Substanz in Zukunft vielleicht hdufiger zam Nachweis
von Ketoverbindungen Anwendung finden wird, so habe ich Hrn,
Hyde zur Darstellung einer grdsseren Anzahl von p-Nitrophenyl-
hydrazonen veranlasst, damit dieselben fir Identificirungszwecke heran-
gezogen werden konnen. Er berichtet dariber in der nachfolgenden
Mittheilung.

) Bamberger und Sternitzky, diese Berichte 26, 1306.

*) Das normale Phenylhydrazon des Formaldehyds wird wenigstens nur
unter ganz bestimmten Bedingungen erhalten: s. Walker, diese Berichte
29, R. 777. Ueber die abnorm zusammengesetzten Hydrazone s. Wellington
und Tollens, diese Berichte 18, 3300; Goldschmidt, diese Berichte 29,
1361 und Chem.-Ztg. 20, 306.

3) Diese Berichte 24, 4221,
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Demonstration des Massenwirkungsgesetzes, angewendet auf schwache
Elektrolyte.

Die Concentration der in einer Essigsidurelosung enthaltenen
Wasserstoffionen geht bekanntlich, entsprechend der Guldberg-
Waage’schen Gleichung:

—- <+
e %
c, b
(C3HO,)

zurick, wenn man in diese Losung Acetanionen (C3H30s) z. B. in
Form von Kalium- oder Ammonium-Acetat einfihrt. Man pflegt die
in der Herabminderung des elektrolytischen Dissociationsgrades be-
stehende Wirkung gleichnamiger Anionen durch den Nachweis zu
demonstriren, dass Essigsure ihre Ldsungsfihigkeit fiir Ferrosulfid
durch hinreichenden Zusatz von Kaliumacetat einbisst.

Gelegentlich eines Vorlesungsversuches fand ich zufiillig, dass
sich dieses PhBnomen eleganter am Verhalten der Essigsiiure gegen
Nitrite zeigen lisst: bei Anwesenheit geniigender Mengen ihres Kalinm-
oder Ammonium-Salzes ist die Essigsfiure nicht mehr befihigt, salpetrige
Séure aus ihren Salzen in Freiheit zu setzen oder — genaner gesagt
— die Reaction?)

- -
H + NO; = HNO:;

findet in Folge unzureichender Mengen von Wasserstoffionen in so

gringem Betrage statt, dass der Oxydationsvorgang

9 (HNQy) + J; = 2(NO) + OH + OH + J;
enorm verlangsamt ist und innerhalb einer gewissen Zeit nicht zur
Wahrnehmung gelangt. Ich fibre den Versuch in der Vorlesung auf
folgende Weise aus:

Eine etwas Natriumnitrit, Jodkalium und Stiirke enthaltende
Losung wird auf zwei Reagensgliser A und B vertheilt. Zu A giebt
man eivige Tropfen verdiinnter Essigsiure, welche mit ihrem etwa
20-fachen Volum Wasser — zu B ebenfalls einige Tropfen Essigsiure,
welche in gleicher Weise mit concentrirter Ammoniumacetatlgsung ver-
diinnt sind. A wird sofort blau, B bleibt lingere Zeit farblos. Na-
tiirlich wird auch B sofort blau, wenn man nachtriéiglich seinen Gehalt

-+
an H-Tonen erhdbt, also einige Tropfen einer Mineralsiure hinzufigt,

1y Ich nechme an, dass die Anionen (NOg) nicht, wohl aber die elektrisch
peatrale Moleke] HNQ;, welche beim Ans#uern von Nitritlosungen entsteht,
zur Oxydation von Jodkalium befahigt ist. Je verdinnter die Losung der
HNOg, um so langsamer die Oxydation. Ist HNO; durch den Oxydations-
vorgang verbraucht, so erneuert es sich durch Nachschub von Wassorstoff-
ionen etc.
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ebenso erfolgt Bliuung bei ldugerem Stehen. (Erklirung in der
Fussnote.)

Diese siiureschwiichende Wirkung des Ammoniumacetats ist um 8o
iiberraschender, als das Salz selbst saure Reaction zeigt.

Das Gemisch von Nitrit und Jodkalium léisst sich durch ein
Gemenge von Jodid und Jodat ersetzen, doch gebe ich ersterem den
Vorzug.

Demonstration der Umwandlung von Phenylhydrazin in Diazobenzol.

Fiir Vorlesungszwecke empfehle ich, als Oxydationsmittel Mercuri-
acetat und als Indicator des erzeugten Diazosalzes «-Naphtylamin zu
benutzen:

Man 16se ein wenig Phenylhydrazin und etwas a-Naphtylamin in
Eisessig und gebe einige Kérnchen Quecksilberoxyd hinzu; fast
momentan erscheint die intensiv violetrothe Farbe des Phenylaze-
vaphtylamins.

Ueber die sogenannte Benzilreaction.
(Nach einer Mittheilung vou Roland Scholl)

Ich kabe vor vielen Jahren eine Farbreaction beschrieben, welche
zum Nachweis gewisser 1,2-Diketone geeignet ist!); bei jener Gelegen-
heit deutete ich an, dass sich das Benzil abweichend von cyclischen
Diketonen (wie Phenanthrenchinon, Chrysochinon, Retenchinon etc.)
verhdlt. Hr. Prof. Scholl in Karlsruhe hat die beim Benzil ob-
waltenden Verhiltnisse aufgekldrt und theilt mir dariber Folgendes mit:

Die von Laurent?) bei der Entdeckung des Benzils aufgefundene
violette Farbenreaction mit weingeistigem Kali ist bisher trotz ihrer
Unsicherheit als Reaction auaf reines Benzil angesehen worden.
Arbeitet man nicht unter den von Liebermann und Homeyer$)
vorgeschriebenen einschneidenden Bedingungen (Einkochen einer Lésung
von 4 Theilen Benzil und 1 Theil festem Aetzkali in iiberschiissigem
absolutem Alkohol), sonmdern bei gewdhnlicher Temperatur in der
Weise, wie sie es fir die von ihnen*) beschriebene Reaction auf
aromatische o-Diketone angegeben haben, dann bleibt die Férbung
bei reinem Benzil aus, tritt aber, wie mich einige durch einen Mise-
erfolg in der Vorlesung veranlasste Versuche belehrt haben, sofort
ein, wenn man dem Benzil etwas Benzoin beimengt, welches ja in
dem ungereinigten Benzil hiufig vorhanden igt, wodurch offenbar die
upsicheren Angaben fritherer Beobachter entstanden sind.

) Bamberger, diese Berichte 18, 865.
?) Ann. d. Chem. 17, 91 (1836). 3) Diese Berichte 12, 1975,
4) Bamberger, diese Berichte 18, 865.
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Die nunmebr als Benzil-Benzoin-Reaction zu bezeichnende
Reaction kann zum Nachweis fiir beide Verbindungen dienen, indem
man die zu prifende mit der andern, deren Reinheit man vorber
durch einen besonderen Verauch festgestellt hat, in alkoholischer
Losung mischt und einige Tropfen Alkalilauge hinzufiigt. Die sofort
eintretende violette Farbe verschwindet beim Schiitteln mit Luft, kehrt
aber nach kurzem Stehen oder Erwiirmen wieder zuriick.

Die Vermuthung liegt nahe, dass durch die Einwirkung des alko-
holischen Kalis auf das Benzil-Benzoin-Gemisch eine chinhydronartige
violette Verbindung gebildet werde, die durch Luftsauerstoff leicht zu
Benzil oxydirt wird. Auch ibre o-Diketonreaction und die der »Benzil-
reactionc durch Liebermann und Homeyer gegebene Form beruhen
dann gewiss auf demselben Vorgang, indem aus den o-Diketonen zu-
néchst eine kleine Menge des betr. Benzoins durch die Reductions-
wirkung des alkoholischen Kalis entsteht.

Ziirich.

Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

278. Ellis Hyde: Zur Kenntniss des p-Nitrophenylhydrazins.
(EBicgegangen am 12, Juni.)

Aus den in der vorangehenden Mittheilung von E. Bamberger
angefuhrten Griinden war es wiinschenswerth, unsere Kenntniss von
den Aldehyd- und Keton-Paranitrophenylhydrazonen zu erweitern. Ich
habe dies gethan und die Gelegenheit benutzt, die so leicht zuging-
liche Hydrazinbase auch nach andern Richtungen eingehender zu
charakterisiren.

p - Nitrophenylhydrazin- Pikrat.

Entsteht durch kurzes Erhitzen der berechneten Menge von der
Base und Pikrinsiiure in wiseriger Losung. Es krystallisirt aus Wasser
in rothen Nadeln, die bei 119-—120° schmelzen. Der Kérper 18st
sich in heissem Wasser, Alkohol, Aceton, unléslich in Ligroin und
Benzol.

0.1043 g Sbhst.: 25.0 cem N (177, 721 mm).

CiaHi1oNsOs. Ber. N 26.08. Gef. N 26.24.

g- Formyl- Verbindung, C¢H,(NO3) . NH.NH . CHO.

Entsteht durch zweistiindiges Erhitzen gleicher Mengen von p-
Nitrophenylhydrazin und Ameisensiiure auf dem Wasserbade und bildet
blass strohgelbe Nadeln vom Schmp. 182%. In den gewdhnlichen





