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Derselbe wurde in der That erhalten durch Losen des Acetylenpro-
ductes in Alkohol und Zusatz einer alkoholischen Kupferchlordr-

ammoniakldsung, besitzt eine griinlichgelbe Farbe und verpufft beim
Erhitzen schwach.

Die bei der Einwirkung von Brom auf Orthocumarsfiure und Me-
thylorthocumarsiiure entstehenden Producte hat Perkin!) eingehend
studirt; dieselben entsprechen in ihrer Zusammensetzung den Brom-
producten der Pararethe, zeigen jedoch ein verschiedenes Verhalten
gegon Kalilauge, '

Wibrend die Orthoderivate zunfichst Cumarilsiuren und diese
erst durch Destillation mit Aetzkalk Cumarone lieforn, so spalten
die Paraderivate sofort schon Kohlensiiure ab, und es entstehen dabei
keine Cumarone, sondern Phenolderivate,
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ks scheint, namentlich im Hinblick auf die Ausfiibrangen von
Raschig?), eine allgemeine Reaction an Btickstoffgebundener Hydroxyle
zu sein, unter dem Einfluss von schwefliger Sfure in Sulfograppen
iberzugehen. Diese Annabme findet auch in dem Verhalten der Iso-
nitrosoverbindungen gegen schweflige Siure Bestitigung.

Lisst man schweflige Sfiure in Form eines sauren Alkalisalzes
bei gewdhnlicher Temperatar auf eine Nitrosoverbindung, z. B.
Benzaldoxim einwirken, so tanscht letzteres seine Hydroxylgrappe
gegen den Schwefelsiurerest aus, wihrend gleichzeitig ein zweites
Molekiil Bisalfit additionell gebunden wird, was eine Verwandlung
der doppslten Kohlenstoff-Stickstoffbindung in die einfache zur Folge

1) Journ. Chem. Soc. 1870, 368 und Transact. 39, 416.
%) Diese Beriehte XX, 587 . :

Berichted. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX. 162
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spricht fiir obige Formel die Mehrzahl der Analysen, von denen vor-
linfig Metall- und Stickstoffbestimmung mitgetheilt seien:

Bevochnot Gefunden
Na 158 15.4 pCt.
N 3,2 3.6 »

Dass indessen zweifellos eine Verbindang vom Typus des Benzal-
imidosulfonsiiurebisulfites vorliegt, folgt aus der oben bereits formulirten
Spaltung in Schwefelsiiure, schweflige Sfiure, Ammoniak and Methyl-
glyoxal, welche sie durch verdiinonte SHuren erleidet. Vou diesen
Spaltungsproducten wurde das Ammoniak einmal quantitativ bestimme:

fir di%egﬁicé? Formel  Gefunden
NH; 39 4.3 pCt.

Die iibrigen wurden durch qualitative Reactionen nachgewiesen. Das
Methylglyoxal liegt bis jetzt nur in wasseriger Lisung vor. Es kann
von demselben einstweilen mitgetheilt werden, dass es eine sehr leicht
in Wasser 1dsliche, mit Wasgerdiimpfen flichtige Substanz ist, welche
ammoniakalische Silberlosung reducirt, fuchsinschweflige Bfiure sofort
firbt, durch Mineralsiiuren langsam, durch Alkalien schnell unter Gelb-
firbung (Milchsiiure?) zersetzt wird. Es verbindet sich leicht mit
Phenylhydrazin und Toluylendiamin und lidsst sich durch diese Sub-
stanzen in seinen LOsungen nachweisen.

Phenylhydrazinverbindung des Methylglyoxals,
CH==--N;H. CH;_
C(CH;) =N:H, CcH;

Diese Verbindung wird durch gelindes Evrwirmen der wisserigen
Methylglyoxallsung mit essigsaurem Phenylhydrazin als ein gelber,
krystallinischer Niederschlag erhalten. Aus verdéinntem Alkohol
krystallieirt das Condensationsproduct in feinen, gelben Nadeln, welche
bei 145° schmelzen,

Berechnet flir CisHioN, Gefanden
N 22.2 22.3 pCt.

Derselbe Kirper entsteht durch Erwiirmen von Nitrosoaceton mit
iiberschiissigem Phenylhydrazin in essigsaurer Losung; ein auf die
Weise dargestelltes Priparat enthielt 22.3 pCt. Stickstoff?). Es geht

") Dieser Vorgang beruht natirlich auf der Verdriingung der Oximido-
groppe durch Phenylhydrazin und ist, wie schon Just (dieso Berichte XIX,
1205) vermuthete, eine aligemoine Reaction der Isonitrosoverbindungen, welohé
zt deren Unterscheidung von den eigentlichen Nitrosokérpern benutzt werden
kann. ErwArmt man Benzaldoxim mit iberschissigem Phenylhydrazin in
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Dus Krystallwusser entweicht ziemlich leicht, wie aus einer
Metallbestimmung der exsiceatortrocknen Substanz hervorgeht.

Bor, far Ct HyNagN§;0¢ Gefunden
Na 148 14.3 pCt.

Die Verbindung ist sehr leicht IGslich in Wasser, unlbslich in
kaltem Alkohol. Sie zersetat sich beim Kochen mit Wasser. Ver-
diinnte Siéiuren und kohlensaure Alkalien wirken in der Kiite nur
langsam ein, beim Erwirmen erfolgt sofortige Spaltung in die Bestand-
theile; Alkalien zersetzen schon- in der Kilte. Die Natur dieser
Zersetzung, welche bereits oben erliiutert wurde, ist einer analytischen
Controlle anterworfon worden, indem die gebildete schweflige Saure
jodometrisch und die Gesummtsiiure acidimetrisch bestimmt 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 Siure, ein Viertsl des Gesammt-
schwefels als freie, acidimetrisch bestimmbare Siure auftritt.

Berechnet fir die wasserhaltige Substanz Geofundon
S als 80y 8.5 86 8.8 pCt.
8 als freie Sture 4.4 42 41 »

Acetoxim und Natrinmbisulfit.

Acetoxim ldst sich in Bisulfit unter starker Wirmeentwickelung
zu einer wasserklaren Flissigkeit, aus welcher durch Zusatz von
Alkohol und einigen Tropfen Essigsiiure, welche letztere das Ausfallen
von schwefligsaurem Natrium verbindert, ein allmshlich krystallinisch
erstarrendes Oel zu Boden filllt. Die neue Verbindung kaun durch
Umkrystallisiren aus verddnntem Alkohol gereinigt werden und wird
ganz analog dem Behzaldoximbisulfit durch verdiinnte Siuren in Acoton,
Schwefelsdure, schweflige Sure und Ammeniak zerlegt,

Nitrosouceton und Bisulfit.

Nitrosouceton wird von Bisulfit unter Erwirmung zu einer gelb-
lichen, nach lingerem Stehen farblos werdenden Flissigkeit gelost,
aus welcher durch Essigsfiure und Alkohol das nene Produkt als
achweres, farbloses, bei anhaltender Kélte erstarrendes Oel abgeschieden
wird, Durch mehrmaliges Umkrystallisiren sus verdinntem Alkohol
erhiilt. man ein lockeres, aus weissen Nadeln bestehendes Krystallpulver,
welches wahrscheinlich die Zusammensetzang CHy . C(HO)(SOsNa) .
CH(SOsNa) . NH(SOsNa) + 3Hy0 besitzt. Es ist sehr leicht 15s-
lich in Wasser, anldslich in Alkchol. In Folge der Leichtigkeit, mit
welcher es verwittert, fehlen bis jetat genaue analytische Zahlen, doch
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dass der genannte Korper in demselben Sinne wie Benzaldoxim mit
Bisulfit reagirt, gleichzeitig aber unter dem Einfluss der Ketongrappe
ein drittes Molekill Sulfit bindet nach der Gleichung::
CH; . CO.CH: NOH + 3805 HNa
=CH; .CHO.CH .N. 80;Na + H,0

/ /
80sNa SO; NaH

Dieses Sulfosalz erleidet beim Erwiirmen mit Séinren die typische
Spaltung, indem es in schwefelsaures und schwefligsaures Natrium,
schwefligsaures Ammonium und Methylglyoxal, den. Aldehyd der
Brenztraubenséiure, im Sinne folgender Gleichung zerfillt:

CHs.CHO. CH.IS\. S0yNa + Hy O == CH;.CO.COH

7/ /7
S0;Na 80;Na H

+ 80,Nay -+ SOsHNa + SOsH(NH,).

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

Die angefithrten Beobachtungen erwecken die Hoffnung, dass
weitere Versuche mit Nitrosoketonen eine brauchbare Methode zur
Gewinnung der «-Ketonaldehyde und der lange vergeblich gesuchten
«-Diketone der Fettreihe kennen lehren werden.

" iBenzaldoxim und Natriumbisulfit,

Schiittelt man reines, aldehydfreies Benzaldoxim mit der zehu-
fachen Menge circa 30 procentiger Natriumbisulfitldsung, so vereinigen
sich beide Kdrper unter denselben Erscheinungen, welche bei der
Bildung der Additionsproducte von Benzaldehyd und Alkalibisulfiten
beobachtet werden. Die Masse erwfirmt sich nicht uobedentend und
erstarrt pach einiger Zeit zo einem Brei glinzender, - farbloser Kry-
stalle. Zur Reinigung werden dieselben abgesangt, mit Alkohol und
Aether gewaschen und dann einige Male dadurch amkrystullisirt, duss
man die auf 50 —G0° erwiirmte wisserige Losung bis zur Triibung
mit Alkohol versetzt. Man erhiilt so eine leichte, aus weissen Niidel-
chen bestehende Krystallmasse, welche lufitrocken die Zosammen-
setzung Cg Hs . CH(SO3Na) . NH(SO;Na) + 3H;0 besitzt.

Ber, fir C1H;3NayNS2 Os Gefunden
C 230 92,7 — pCt.
H 3.6 . 34 -
Na 126 124 125 127 »
N 3.8 3.9 — 0y
< 17.5 17.1 - >

1624
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haben dilrfte. Der geschilderte Vorgang wird durch folgende Gleichung
verdeutliche s .

CeH, .CH:NOH + 280sNal = C;Hs . (‘JH. blI .80sNa + H; 0.
NaOs8 H
Die neue Verbindung kann als ein Additionsproduct von Bisulfit
und dem Natriumsalz der Benzulimidosulfonsiiure CgH; . CH=N.SO3H
angesprochen werden. Sie ist eine gut krystallisirende Substanz und
hauptsiichlich durch ihren beim Erwirmen mit verdiinnten Sturen

stattfindenden quantitativen Zerfall in Benzaldehyd, schwefelsaures
Natrium, schweflige Siure und Ammoniak charakterisirt:

CsHs .CH. N.80sNa + 2HyO = CgHjy . COH - SO, N -+ 803 (NH)H,

NaO;S H
eine Spaltung, durch welche die Constitution der Verbindung als fest-
gestellt betrachtet werden kann. Orientirende Versuche mit anderen
Nitrosoverbindungen haben ergeben, dass dieselben sich unter den
angegebenen Bedingungen mit Alkalibisulfiten zu Verbindungen ver-
einigen, welche dieselben Zersetzungserscheinungen wie das Benzaldoxim-
derivat zeigen und-demnach wohl eine analoge Constitution besitzen,
Ueber das Verhalten von Nitrosokdrpern gegen schweflige Siure

liegen zwei Beobachtungen vor. Vor liingerer Zeit fiihrte Baeyer!) die

Nitrosobarbitursiure, CO<§§:88>C = NOH durch Erwiirmen

mit Ammoniumsaulfit in Thionursiiure CO<I§g:88>CH .NH.SO:H

iiber, wihrend neuerdings, gleichzeitig mit den hier zu besclireiben-
den Versuchen Claiser und Manasse?) das Nitrosoacetophenon
CeH; .CO.CH=NOH durch schweflige Sture in eine Substanz,
welcher sie die Zusammensetzung CsH;. CO, CHy. NH.SOsH bei-
legen, verwandelten. In beiden Fillen erfolgte demnach aunsser der

Vertretung des Hydroxyls durch die Sulfogruppe die Anlagerung von

Wasserstoff, wihrend unter den von mir eingehaltenen Bedingungen
einve golche reducirende Wirkang der schwefligen Siore sus-
geschlossen ist.

Nachdem durch das Studium des Benzaldoximderivates der
Mechanismus seiner Bildung und seines Zerfalles als aafgeklart gelten
durfte, waren es vor Allem die Nitrosoketone, welche beziglich
ihres Verhaltens gegen saure schwefligsaure Alkalien zu einer nitheren
Untersuchung einluden, Bis jetzt konnte die Reaction nur bei dem
Nitrosoaceton etwas eingehender verfolgt werden. Dabei zeigte sich,

5 Ann. Chem. Pharm. 127, 210.

% Diess Berichte XX, 2198,

2
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daraus hervor, dass die Bildung dieses Kérpers nur dann eine Be.
deutung fiir den Nachweis des Methylglyoxals besitzt, wenn man sich
vorher von der Abwesenheit von Nitrosoaceton itberzeugt hat.

. . (')H‘.'.'i o N
Methyltoluchinoxalin, C(CH3)==N>C°H3 . CH;.

Erwiirmt man die methylglyoxalbaltige Fliissigkeit mit Toluylen.
diamiu in neutraler oder schwach saurer Lisung, so erhilt man obige
Verbindung mit allen von Hinsberg!) dafiir ungegebenen Eigen-
schaften, Schmelzpunkt 549, Siedepunkt 266—-2680,

Berechnet fiar CioBuN; Gefunden
¢ 75.95 75.7 pCr.
H 6.3 635
N 17.7 18,05 »

*  Da das Condensationsproduct nuch bei der Einwirkung von Tolu-
ylendiamin auf Nitrosoaceton entsteht (und es scheint diese Bildungs-
weise dcs Chinoxalins anf einer allgemeinen Reaction der «-Nitroso-
ketone zu beruhemn), so kamn sein Auftreten ebenfalls nur bei der
Abwesenheit des Nitrosoketons fir das Vorhandensein von Methyl-
glyoxal beweiskriiftig sein.

Die Untersuchung iiber das Verbalten der Nitrosoketone gegen
schwefligsaure Alkalien wird fortgesetzt.

Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem Assistenten
Hrn, Dr. M. Philip fiir die eifrige und sachkundige Unterstiitzung,
deren ich mich bei der Ausfihrung der beschriebenen Versuche zu
erfreuen hatte, meinen Dank auszusprechen.

essigsauror Ldsung, so erstarrt nach einigen Augenblicken die Flissighkeit zu
sinem Krystallbrei von Benzalphenylhydrazin; unter denselben Bedingungen
reagiren auch Nitrosophenol uad Nitrosodimethylanilin lebhaft mit- Phenyl-
hydrazin.

Y Amn, Chem. Pharm. 237, 368,
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