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p-Benzaldehydazobenzoésiure haben wir durch Conden-
sation sowohl von p-Nitrosobenzaldehyd mit p-Amidobenzoé-
séure als auch von p-Amidobenzaldehyd mit p-Nitrosobenzoé-
sdurel) erhalten.
OHC.C¢H,.NO+H;sN.CsH,.COOH
=O0HC.CsH,.N:N.CsH,. COOH + H:0.
OHC.C¢H,.NH: +ON.CsH,. COOH
= QHC.CgH,.N:N.C¢H,.COOH + H:0.

Sie bildet ein réthlich gelbes Pulver, ist unldslich iu gewdhn-
lichen organischen Lésungsmitteln und schmilzt nicht unter 300°. Die
Salze sind bestindig und verbalten sich nicht wie Farbstoffe. Der
Aethylester bildet rothe Krystalle vom Schmp. 159° (cor.). Wir
haben ibn aus p-Nitrosobenzaldehyd und dem Aethylester der
p-Amidobenzo8siure einerseits und aus p-Amidobenzaldehyd
und dem Aethylester der p-Nitrosobenzoésiure?) andrerseits
erhalten.

Das Umlagerungsproduct des p-Azoxybenzaldehyds ist ein brau-
ner Korper, der picht unter 300°¢ schmilzt und sich in Ammoniak,
Natronlauge und heisser Sodaldsung mit tiefrother Farbe 16st. Es ist
ein wahrer Farbstoff und firbt die Haut, Seide und Wolle orange.
Aus der Losung in Ammoniak scheidet sich beim Verdunsten ein
rother, in Wasser unlgslicher Kérper ab. Nach den Angaben wieder-
bolter Analysen haben wir daraus keinen reinen Korper isoliren
kénnen.

Die ausfiihrliche Beschreibung der oben erwihnten Verbindungen
und ihrer Darstellungsmethoden wird in nabher Zukunft in einer
amerikanischen Zeitschrift erfolgen.

Unpiversity Place, Nebraska, U.-S.-A. den 27. Juni 1905.

440. L. Tschugaeff: Ueber ein neues, empfindliches Reagers
auf Nickel.
{Aus dem chem. Laboratorium der kaiserl. Technischen Hochschule zu Moskau.}
(Eingegangen am 6. Juli 1905.)

Zur Zeit keont man keine specifische und zogleich geniigend
empfindliche Nickel-Reaction. Namentlich sind keine brauchbaren
Mittel vorbanden, um Spuren von Nickel in Gegenwart von grisseren
Mengen Kobalt zn erkennen.

1) Amer. chem. Journ. 32, 389 [1904].
2) Amer. chem. Journ. 32, 349 {1904].
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Als die empfindlichste Probe auf Nickel darf wohl die durch
Alkalithiocarbonate hervorgebrachte Braunfirbung betrachtet werden.
Indessen wird auch diese Reaction durch Gegenwart von Kobalt er-
heblich beeintrichtigt. Die iibrigen Nickel-Reactionen leisten noch
viel weniger.

Gelegentlich meiner Studien dber complexe Verbindungen der
«Dioxime !) habe ich die Beobachtung gemacht, dass in dem «-Di-
methylglyoxim, CH;.C(:N.OH).C(:N.OH).CHs, ein ausser-
ordentlich empfindliches und charakteristisches Reagens auf Nickel
vorliegt.

Die Reaction wird so auasgefiibrt, dass man die betreffende La-
sung zunichst von iberschiissiger Siure durch Alkalizusatz befieit
(noch zweckmissiger mit @iberschiissigem Ammoniak oder mit Natrium-
acetatldsung versetzt), alsdann etwas gepulvertes Dioxim?) hineinge-
schiittet und kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Ist die Ldsung nicht
allzu verdiinnt, 8o entsteht sofort ein schon scharlachrother Nieder-
schlag von der Zusammensetzung NiD.DH; (DH; = Dioxim).

Bei sebr kleinen Nickelmengen erhélt man zunichst nur eine
gelbstichige Losung, welche indessen beim Erkalten nach wenigen
Minuten die rothe Verbindung ausscheidet. Durch diese letztere wird
daon das sich ebenfalls ausscheidende dberschiissige Dioxim deutlich
rosa gefirbt.

Die Empfindlichkeit dieser Reaction ist sehr gross. Man erhilt
noch ganz deutliche, positiv ausfallende Resultate mit Lésungen, welche
nur 1 Th. Nickel in 400000 Th. Wasser enthalten ). Die Reaction
wird auch dureh etwa die 10-fache Kobaltmenge nicht im mindesten
beeintrichtigt. Da indessen die Kobaltsalze mit dem Dimetbylgly-
oxim ebenfalls reagiren und zwar unter Bildung von braun gefirbten
Verbindungen, so ist es zweckméssiger, namentlich falls grissere Ko-
baltmengen vorhanden sind, das Verfabren folgendermaussen abzuindern.

Die zu untersuchende Losung wird mit einem sehr grossen Ueber-
schuss von Ammoniak versetzt und mehrmals umgeschiittelt. Die etwa
vorhandenen Kobaltsalze werden hierbei zu complexen Kobaltinken
oxvdirt. Sodann fiigt man iberschiissiges Dioxim hinzu und erhitzt
kurze Zeit zum Sieden.

) Einige Centigramme geniigen in der Regel vollkommen.

%) Diese Verbindungen, iber welche ich bereits in der Februarsitzung (1905}
dev Russischen pbysik.-chem. Geseilschaft Mittheilung gemacht habe, werden
ba'd in einer ausfibrlichen Abhandlung publicirt werden.

%) Dadurch ist aber noch keineswegs die Empfindlichkeitsgrenze der Reac-
ticn erreicht.
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Bei griosseren Nickelmengen (wenn man z. B. kiafliche Kobalt-
salze untersucht), erkennt man die auftretende Reaction sofort an dem
scharlachrothen Schaum, welcher an den Winden des Reagensglases
emporsteigt. Im allgemeinen erweist es sich aber als nothwendig,
die erkaltende Fliissigkeit zu filtriren (resp. abzusaugen) und den Rick-
stand mit etwas Wasser nachzuwaschen. Bei Gegenwart von Nickel
erscheint er rosa, bei Abwesenheit rein farblos 1).

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

Zum Schluss 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.

) Zur Controlle kann man noch den getrockneten Niederschlag in einer
kochenden Mischung von Chloroform und Alkohol auflésen und die beim Ver-
dunsten sich abscheidenden, charakteristischen, rothgefirbten Nadelchen der
complexen Verbindung durch mikroskopische Untersuchung identificiren.

%) Darstellung von Dimethyl-glyoxim. 100 g Methylacetessigester
(von Kahlbaum) werden zu einer kalten Autldsung von 60 g Natronlauge in
1500 cem Wasser hinzugefiigt, das Ganze einige Male kraftig durchgeschiittelt
uod iitber Nacht stehen gelassen.

Man giebt alsdann 50 g NaNO;, sowie etwas Methylorange bis zur deut-
lichen Gelbfirbung hinzu und versetzt in kleinen Portionen unter fleissigem
Rihren und Eiskithlung mit 20-proc. Schwefelsiure, bis die Farbe in rosa-roth
umschligt. Dann lisst man noch 2—~3 Stunden in Eiswasser stehen und schiittelt
etwa & Mal mit Aether aus. Aus den vereinigten Ausziigen wird der Aether
abgetrieben und der Rickstand mit einer Auflésung von 80 g technischem
Hydroxylaminchlorhydrat und 35 g Natriumhydroxyd in 30 ccm Wasser zu-
summengebracht. Nach 2—3-stindigem Erwirmen auf dem Wasserbade (in
geriumigen Kolben) lasst man erkalten, saugt ab, wascht mit Wasser aus
und lisst an der Luft trocknen. Die Ausbeute betrigt etwa 60 pCt. von dem
Gewicht des angewandten Methylacetessigesters. Auf meinen Wunsch ist Di-
methylglyoxim auch von der Firma Kahlbaum in den Handel gebrachu
worden.



