
p - B e n  z a 1 d e h  ?- d a z  o b e n z o e s a u  r e haben wir durch Conden- 
sation sowohl von p- N i  t r o s o b  e nz a1 d e  h y d mit p- A m i d o  b e n  z o F -  
eiiure ale auch von p - A m i d o b e n z a l d e h y d  mit 1 7 - N i t r o s o b e n z o & -  
s a u r e ' )  erhalten. 

OHC.C6 Hq. NO+ HaN. c6 Hh. COOH 
= OHC.  N :  N .  C6H4. COOH + HzO. 

OHC. c6 H4 .NH2 + ON.Ctj H4. COOH 
= OHC .CeH( .N :N. C 6 H ~ . C O O H f  H2O. 

Sie bildet ein rothlich gelbes Pulver, ist unloslich iu gewiihn- 
lichen organischen Losungsmitteln und echmilzt nicht unter 300O. Die 
Salze sind bestandig und verhalten sich nicht wie Farbutoffe. D r r  
A e t h y l e s t e r  bildet rotbe Krystalle vom Schmp. 159O (cor.). Wir  
halien ihn aus p - N i t r o s o b e n z a l d e h y d  und dem A e t h y l e s t e r  der 
p - A m i d  o b e n  z o Esiiur e einerseits und W E  p - A m i d o  b e n  z a l d  e h y d 
und den] A e t h  y 1 e s  t e r der /J - N i t ro so  b e n  z o E s L u r e  a) andrerseits 
erhalten. 

Das Urnlagerungsproduct des p -  Azoxybenzaldehyds ist ein brau- 
ner Kiirper, der nicht unter 3000 scbmilzt und sich in Ammoniak, 
Satronlauge und heisser Sodalosung mit tiefrother Farbe liist. Es ist 
ein wahrer Farbstoff und farbt die Haut, Seide und Wolle orange. 
Aus d r r  Losung in Ammoniak scheidet sich beim Verduneten ein 
rother, in Wasser unloslicher Korper ab. Nach den Angaben wieder- 
holter Analysen haben wir daraue keinen reinen Rorper  isoliren 
konnen. 

Die ausfiihrliche Beschreibung der oben erwahnten Verbindungen 
nnd ihrer Darstellungsmethoden wird in naher Zukunft in einer 
amrrikaniechen Zeitschrift erfolgen. 

University Place, Sebraska, U.-&-A. den 27. Juni 1905. 

440. L. Tschugaeff: Ueber ein neues, empfindliches Reagens 
auf Nickel. 

[ A U S  dem chem. Laboratorium der kaiser]. Technischen Hochschule zu Moskat1.j 

(Eiogegangen am 6. Juli 1905.) 
Zur  Zeit kennt mau keiue specifische und zugleich genijgend 

empfindliche Nickel -Reaction. Namentlich sind keine brauchbaren 
Mittel vorhanden, urn Spuren vnn Nickel in Gegenwart \-on grijsseren 
hlengen Kobalt zu erkennen. 

') Amer. chem. Jouro. 32, 389 [l:l04]. 
z, Amer. chem. Jonrn .  32, 3!i9 [1904j 
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Als die empfindlichete Probe auf  Nickel darf wohl die durch 
Alkalithiocarbonate hervorgebrachte Braunfarbung betrachtet werden. 
Indessen wird auch diese Reaction durch Gegenwart Ton Kobalt er- 
heblich beeintrlchtigt. Die ubrigen Nickel- Reactionen leisten noch 
riel weniger. 

Gelegentlich meiner Studien iiber coniplexe Verbindungen der 
cc-Dioxime ') liabe ich die Beobacbtung gemncht, dass in dem u - D i -  
m e t h y l g l y o x i m ,  C H 3 .  C(:N.OH) . C ( : N . O H ) .  CHs,  ein ausser- 
ordentlich empfindliches und charakteristisches Reageos auf Nickell 
rorliegt. 

Die Reaction wird so auegefiihrt, dass man die betreffende Iii- 
sung zunachst von iiberschussiger S h r e  durch Alkalizusatz befr eit 
(no& zweckrnlssiger mit Iberschussigem Amrnoniak oder mit Natriurn- 
acetatlosung versetzt), alsdann etwas gapulvertes Dioxim a) hineirige- 
6Chuttet und kurze Zeit zum Sieden erhitzt. 1st die L6sung nicht 
allzu verdiinnt , so entsteht sofort ein schBn scharlachrother Kieder- 
schlag ron der Zusammensetzung N i D .  DH2 (DH2 = Dioxim). 

Bei sehr klrinen Nickelmengen erhalt mail zunachst nur eine 
gelbstichige Losung, welche indeesen beim Erkolten nach wenigen 
Minuten die rothe Verbindung ausscheidet. Durch diese letztere wird 
dann das sich ebenfalls ausscheidende uberschiissige Dioxim deutlich 
rosa gefarbt. 

Man erhl l t  
noch ganz deutliche, poaitiv ausfallende Resultate niit Losungen, welclie 
nur 1 T h .  Nickel in 400000 Th. Wasser enthalten 3). Die Reaction 
wird aucli durch etwn die 10-fache Kobaltmeiige nicht iin mindesten 
beeintrachtigt. Da indessen die Kobaltsalze mit dem Dimethylgly- 
oxim ebenfalls reagiren und zwar unter Bildung von braun gefirbten 
Verbindungen, so ist es zweckmassiger, namentlicli falls grijssere Ko- 
Imltmengen vorhanden & i d ,  dasverfahren fo1genderma;tssen abzuandern. 

Die zu untersucbende Losung wird mit eineni sehr grossen Ueber- 
schuss ran  Amnioniak versetet und rnehrmals umgeschuttelt. Die etwa 
rorhandenen Kobaltsalze werden liierbei zu complexen Robalti:tken 
oxydirt. Sodann fiigt man iiberschlssiges Dioxin] hinzu und erhitzt 
kurze Zeit zum Sieden. 

Die Empfindlichkeit dieser Reaction ist sehr gross. 

I) Einige Centigramme geniigen in der Regel vollkoiiimen. 
2, Diese Verbindungen, iiber welche ich bereits in der Februarsitzung ;ISOi> 

tie!: Russiachcn pbysik.-chem. Geseilschnft Mittheilung gemacht habe, wertlen 
ha d in einer ausfiibrlichen Abhandlung publicirt werden. 

3, Dadurch ist aber nocli keinesaegs die Empfindlicbkeitsgrenze der Reac- 
t ien  erreicht. 



Bei grosseren Nickelmengen (wenn man z. B. kiiufliche Kobalt- 
salze untersucht), erkennt man die auftretende Reaction sofort an dem 
scharlachrothen Schaum , welcher an den Wanden des Reageneglasee 
emporsteigt. Im allgemeinen erweiet es sich aber als nothwendig, 
die erkaltende Fliiseigkeit zu filtriren (resp. abzusaugen) und den Riick- 
stand mit etwas Wasser nachzuwaschen. Bei Gegenwart von Nickel 
erscheint er rosa, bei Abwesenheit rein farblos '). 

Auf solche Weise kann man 0.1 mg Nickel in Gegenwart von 
300 mg (also der 5000-fachen Meoge) Kobalt noch ganz deutlich er- 
kennen 2). 

Zum Schluas sei mir die Bemerkung gestattet, dass die in dieser 
Mittheilung kurz beschriebene Reaction wegen ihrer Einfachheit und 
grossen Empfindlichkeit wohl verdient, in die analytische Praxis  ein- 
gefiihrt zu werden. 

I )  Z u r  Controlle kann man noch den getrockneten Niederschlag in einer 
kochenden Mischung von Chloroform und Alkohol auflBsen und die beim Ver- 
dunsten sich abscheidenden, charakteristischen, rothgefirbten Nidelchen der 
complexen Verbindung durch mikroskopische Untersuchung identificiren. 

?) D a r s t e l l u n g  von Dimethyl -g lyoxim.  100 g Methylacetessigester 
(von K a h l b a u m )  werden zu einer kalten AutlBsung von 60 g Natronlauge in  
1500 ccm Wasser hinzugefbgt, das Ganze einige Male kriftig durchgeschiittelt 
und iiber Nacht stehen gelassen. 

Man siebt alsdann 50 g NaNOa, sowie etwas Methylorange bis zur deut- 
lichen Gelbfarbung hinzo und versetzt in kleinen Portionen unter fleissigeui 
Riihren und Eiskuhlung mit 20-proc. Schwefelsiure, bis die Farbe in rosa-roth 
umbchligt. Dann Itisst man noch 2-3 Stunden in Eiswasser stehen und schiittelt 
etwa 5 Ma1 init Aether aus. Aus den vereinigten Ausziigen wird der Aether 
abgetrieben und der Rilckstand rnit einer AuflBsung von SO g teclinischem 
Bydroxylaminchlorhydrat und 35 g Natriomhydroryd in 30 ccm Wasser zu- 
sammengebracht. Nach 2 -3-stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade (in 
geriumigen Kolben) lisst man erkalten, saugt ab, w8scht mit Wasser aus 
und lasst an der Luft trocknen. Die Ausbeute betrigt etwa 60 pCt. von den1 
Gewicht des angewandten Methylacetessigesters. Auf meinen Wunsch ist Di- 
niethylglyoxirn auch von der Firms K a h l b a u m  in deu Handel gebracht 
worden. 


