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eeigen, 
KBrper 
spricht 

einmal aus heissem Alkohol umkrystallieirt, alle oben f i r  den 
CIS HION, 0 4  angegebenen Eigenschaften. Die Ausbeute ent- 

ziemlich geoau der  Gleichung: 
Cs HS CH : N O 0  N a  + C6 HI (NOz) . Nz . NOS 

= NaNOs + Cg HI. C. NO2 
Na H . Cs H4. (NOa) 

Ziiri ch. Analyt. chem. Laboratorium des eidgeniiss. Polytechnicums. 

310. Eugen Bamberger und Thor Soheuts: 
Ueber Oxydation aromatisoher und eliphatisoher Aldoxime 

[II. Mittheilnng kber Oxydation von Oximen von E. Bamberger . )  
(Eingegangen am 19. Juni 19013 

Wie der Eine von uns vor etwa Jnhreefrist') mitgetheilt hat, 
kanl: Benzaldoxim mittels Sulfomonopereaure ( C a r o l s  Reagens) SO- 
wahl zu Benzbydroxamsaure wie zit Phenylnitromethan oxydirt 
werden. 

c6 Hs. CH : NOH 
/ tc 4 

(C6 HI.  CH : NOOH) OH 
c6 H5. C<NOH 

+ c6 HS . CHs. NO, 
Wir haben inzwischen festgcstellt, dass dieser Oxydationeverlauf 

- zum mindesten, was die Umwandlung der Aldoxime in Hydroxarn- 
sHuren betrifft - eine der ganzen Klaese der Aldoxime eigenthiim- 
liche und daher zu ihrem Nachweis verwendbare Reaction ist. 

I. Aromatieche Aldoxime. 

O x y d a t i o n  d e e  B e n z a l d o x i m s  
iet nachzutragen, dass bei bestimmter Vereucheanordnung auseer den 
friiher l) erwHhnten Oxydationsproducten auch Benzonitril enteteht. 
Es fand sich zusammen mit Dibenzenylazoxim, Benzaldehyd u. 8. w. 
unter den neutralen Stoffen vor nnd wurde durch (fractionirte) Dampf- 
destillation und durch Behandlung mit Natriumbisulfit (Beseitigung 
dee Benzaldehyds) gereinigt. Die Verseif barkeit zu BenroEsiiure und 
Ammoniak durch kochende, doppelt norrnale Natronlauge bewiee, 

Zur 

l) Diese Berichte 33, 1781 [1900]. 
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dass dae vorliegende, aueserst leicbt mit Dampf fliichtige Oel Beuzo- 
nitril war. 

Aus 23 g Benzaldoxim lieeeen eich, nachdem sie 87 Stunden bei 
gewohnlicher Temperatur mit I050 ccm mittele Pottasche neutralisirter 
Sulfomonopereanrelosung (7.2 g actirem Sauerstoff) unter Zusatz von 
70 g gepulvertem Kaliumbicarbonat geschiittelt waren, nicht mehr ale 
etwa 0.2 g Benzonitril abscheideo. 21 g Benzaldoxim blieben unver- 
andert. 

Um die friiher ausgesprocbene Vermuthung, dass bei der Oxy- 

dation des letzteren auch Phenylnilroleaure, Ca Ha .C-LNOn , entsteht, 

auf ihre Richtigkeit zu priifen, haben wir nochmals 28 g Renzaldoxim 
!Y/a Stunden lang bei 50° mit 1000 ccm neutralisirter Sulfomonopersaure- 
liisung (= 7.5 g activem Sauerstoff) turbinirt und ohiie Riicksicht auf 
die sonstigen Reactionsproducte auf jeoe Substanz hingearbeitet, in 
welcher wir die Nitrolsiiure vermutheten. Sie fand sich zusammen 
mit der Benzo6eaure ror und t w m  in den Mutterlaugen, die beim Urn- 
krystallisiren der letzteren aus  heissem Wasser erbalten werden. Die- 
aelben wurden durch einen Dampfstrotn von der noch darin befiod- 
lichen BenzoWure befreit, eingeengt und erschcipfend ausgeiithert. 
Der Aetherriickstarid (0.2 g) eretarrte erst im Verlauf mehrerrr Wochen 
zu gelblich-weissen Krystallen, welche - griindlich auf Thon ver- 
rieben - fast gaiiz weies wnrdeii und sich nun au8 ganz wenig 
Waseer umkrystallisiren liessen. Man erhielt weisse, spielend in war- 
mem und leicht in kaltem WaRser losliche Niidelchen, welche von 
Aetzlaugen mit dunkelrother, auf Sauretusatz wieder verschwindender 
Farbe aufgenommen werden - leider in so winziger Menge, dass von 
der Analyee Abstand genommen werden musste. O b  Yhenylnitrol- 
siiure vorlag, kiinnen wir daher nicht mit Bestimmtheit sagen. 

,NOH 

0 x y d a t  i o n  d e s A n  i s a1 d o x i m s I). 

(Nach Versuchen von Hrn R. Seligmann.) 
20 g Anisaldoxim wurden in Portionen zu j e  5 g mit j e  115 ccm 

Sulfornonopersiiureliisung (mit Pottasche neiitralisirt und 1 g activen 

' I  Zur Darstellung des Anisaldoxims bringe man 10 g Anisaldehyd und 
39-40 g 30-procent. Natron in einen Scheidetrichter und gebe dazu innerhalb 
einer Stunde 7.9 g Hydroxylamin unter fortwhhrendem Schiitteln ; nach Zu- 
satz von etwa 1 g echeiden sich allmithlich weisee Krystalle ab, die man 
durch wenig Wasser in Lbeung bringt. Zum Schluse verdant  man etwaa 
und leitet, nachdem die nnn fast klare L6sung zuvor dnrch mehrmoligea AUS- 
gthern gereinigt ist, Kohlensgure ein; das Oxim scheidet sich, direct bei 
62-64O schmehend, in einer Menge von 9.1 g ah; weiteres (wenig) kann dem 
Filtrat durcb Aether entzogen werden. Dieae Vorschrift d a r h  empfehlens- 
werther sein ale die bisherigen. 

.. ~ .. 



Sauerstoff enthaltend) unter Riickflusskiihlung und bestandigem 
Schiirteln auf dern Drabtnetz zum Kocben erhitzt; da  ein Vorversuch 
ergeben hatte. dam nacb 25 Minuten die Anishydroxamsaurereaction 
ihr Maximum erreicbt hatte, kiihlte man die Liieung nach dieser Zeit 
a b  und trennte sie von dem echwarzen, anf dem Boden des Kolbens 
lagernden Oel (0. 8. spiiter) durcb eiu angefeuchtetes Hartfilter. Dae 
mit dem Wascbwasser vereinigte Filtrat enthielt aneser unveriindertem 
Anisaldoxirri 

A niss&ure, An ish y droxa m saure, Anisaldeh y d. 

Es wurde zebn Ma1 mit Benzol ausgeschiittelt, welcbes Anis- 
hydroxamslure nur epnrenweise, die beiden andern Substanzen aber  
fast vollstandig aufnimmt. 

Der  Riickstand des Benzolextracts - 4.4 g e h e s  brauneii Oeles - 
liess sicb durcb Behandlung mit stark verdiinnter Natronlauge (N) 
und Aether in Anisslure einerseits, Anisaldoxim und Anisaldebyd an- 
dererseits zerlegen. Letztere beideo (3.25 g) fiiuden sicb im Aether- 
auszug For und wurden mittels 40-procentiger Natriumbisulfitliisung 
getrentit. Der  aus dieser regenerirte A n i s n l d e h y d  (1.03 g) kum 
als Phenylhydrazon zur Abscheidurrg: weisse, glanzeiide , bei 122.50 
(corr.) scbmelzende Blattchen, mit einem Vergleicbspiiiparat in allen 
Stiickeii identisch. Die uicht vom Bisultit angegriffene Pnrthie (1.4 g 
gelbee Oel) wurde rriit Natronlauge grwaschen (welcbe nur ganz wenig 
aufnahm) und mit Darnpf destillirt; im Riickstarid blieb 0.3 g A n i s -  
a ldoxin i ’ ) ,  wahrend 0.2 g desselben Korpers und 0.15 g Anisaldehyd 
in das  Destillat iibergingen; diere 0.15 g konnten durcb abermalige 
Behandlung mit saurem, sehwefligsaurem Natrium abgetrennt werden. 

Die Natronlauge N echied beirn Ansluern (Gaeentwicklung und 
Oeruch nach salpetriger Faure) eine gelbliche Fiillung ab;  sie beetand 
zur Hauptsache aus h i s s a u r e  und wurde mit dem noch zu besprecheu- 
den Elauptantbeil dieser Saure vereinigt. 

Es wurde 
im Hagemann’schen  Appnrat mit Aetber extrahirt. Nachdem der 
iiiheriscbe Auszug auf dem Wasserbade von einern erheblichen Tbeil 
des Losungsmittels befreit war, schieden sich schon in der Warme 
schwach rothlicle Krystalle ab, durcb die typiwhe Eisenreaction als 
Hydroxanisaure charakterisirt. Sie schmolzen constunt bei 157 ”, 
krystallisirten aus erkaltendem Wasser oder Xj lo l  in glauzenden, 
weissen Blattchen und erwiesen sicb auch im Uebrigeii ale reine 
A n i s b y d r o x a m  s a u r e .  Dae atberieche Filtrat hinterliess einen 
halbfeeten Riickstand, welcher aus kocbendem Waseer urnkrystallieirt, 

I )  Damelbe vertliichtigt sich, aie ein besonderer Versuch lehrtc, nur sehr 

W h s r i g e  Schicht = L,. 

Ll enthalt Anishydroxamslure und wenig Anissaure. 

- .._ - . - 

langsam mit Wasscrdampf. 
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weisse seidenglanzende Nadeln von Anissiiure (Schmp. 1830 corr.) 
lieferte; in der Mutterlauge derselben befand sich noch eine weitere 
Parthie Anishydroxamsiiure; sie kam ale Kupfersalz zur Abscheidung. 

A nixnitti1 un d A nisg lnitr oineth an. 

Das eingangs erwiihnte Oel 0, durch Waschen mit heissem 
Wasser von aller Anishpdroxamsliure befreit, enthielt Anissaure, Anis- 
aldoxim, Anisylnitromethan, Anisnitril und Kiirper unbekannter Natur. 
Man digerirte es  mit 100 ccm doppelt normaler Natronlauge eine 
viertel Stunde lang bei miissiger Wiirme, um es dann durch ein ge- 
nasstes Hartfilter zu filtriren. (Filtrat = W). Das Ungelaste wurde 
von Aether nur theilmeise aufgenommen (Aetherliisung = Sa) ; dem 
darin nicht liislichen sclrwarzeii Theer  liessen sich durch Ligroio zwei 
in weissen Nadeln krjstallisirende Substanzen entziehen, welche indess 
wegen Substanzmangel nicht viillig rein erhalten wurden. 

Der  DestillationsIiickstarid von Sa - 3 g rotbes Oel - gab an 
Wasserdampf ein Gemenge von A nisaldehyd und Auisidril ab. Beide 
wurden rnit Aether gesammelt und durch Natriuml&dfit getrenot. 
Der  Anisaldehyd (1 g) kam wieder als Phenylhydrazon (Schrnp. 122.5" 
corr.) zur Abscheidung. Das A n i s n i t r i l  (0.55 g) - langr, weisse, 
hanrfeine, constant bei 59O schmelzende Sadeln - erwies sich in 
jeder Beziehung mit einem Sammlungspraparat identisch ; es wurde 
iiberdies durch die Verseifungsproducte (Ammoniak und Anissaure 
vom Schmp. 183 ") charakterisirt. Der  Riickstand der Dampf- 
destillation enthielt ein rothes, beim Abkiihlen erstarrendes Oel, das 
sich bei wiederholter Krystall ieation aus heissem Ligroi'n, dann aus 
Alkohol und aus rerdiinnter Essigsanre in d l n n e ,  glasglanzende, 
schwach rosa gefarhte (gegen I33 schmelrende) Nadeln verwandelte; 
ihre geringe Menge liess keine genauere Ur~tersuchung zu. 

Das SFiltrat Wc gab beim Durcbschiitteln mit Aether an diesen 
0.45 g eines mit einigen Krystallen durchsetzten Oeles ab, den1 sich die 
letzteren - vermuthlich durch Luftoxydation erzeugte Anissfinre - 
durch wenig alkaliairtes Wasser entziehen liessen. Das Zuriick- 
bleibende erwiess sich bei der I3ehandluvg mit Natriumbisulfit und 
rnit Phenylhydrazin als Anisaldehyd j Schmelzpunkt des Hydrazons 
I 22.5 0 (corr.). 

Die sldehydfreie alkalische Lijsung wurde rnit Kohlensiiure ge- 
sattigt und das dabei nuefallende, dunkle, ziihfliissige Oel durch er- 
schijpfendes Ausiithern beseitigt. (Wassrige Schicht W,). Den nach 
Entfernung des Aethers hinterbleibenden Destillatiansriickstand (4.3 g) 
behandelte man einige Zeit rnit Wasserdampf, wobei 0 3 g Anis- 
aldoxim zuriickblieben, wiihrend sich der iibrige Theil dieser Suhstane 
sowie Anisylnitromethan verfllchtigten. Beide wurden dem Condensat 
durch Aether entzogen (3 g), einige Zeit mit stark verdiinnter Natron- 



lauge geschiittelt nnd nun dnrch Aether getrenot; derselbe nahm das 
sehr schwach saure Anisaldoxim (1.4 g)  auf (ale solches und in Form 
seiner Spaltungsproducte - Anisaldehyd nnd Hydroxylamin - er- 
kannt), wahrend das A n i s  y 1 n i tr  o m e t  h a n  'CS H4(0CHs). CH2. Not 
in der Lauge verblieb und erst nach der Uebersattigung mit Kohlen- 
satire in den Aether iiberging. Man erhielt 0.93 g des h'itrokcrpers 
als scliwach gelblichea, leieht mit Dampf fliichtiges und bei kurzem 
Schiitteln riickstandslos in Aetzlaugen liisliches Oel. 

CeH903N. Ber. N 8.35. Get. 5.05. 

Anieylnitromethan zeigt die K o n  o w  a10 w'sche Reaction ') : seine 
alkalische Losung scheidet auf Zusatz von Ferricblorid ein intensiv 
violettbraunes Eisensalz ab, welches iihrigens scbwierig in Aether 
loslich ist, da derselbe beim Schiitteln eine nur scbwache Fiirbung 
annim mt. 

Zur besseren Charakterisirung des (bisher rnhekannten) Nitro- 
kiirpers verwandelten wir ihn in das priichtig krpstallisiwnde 

0.1813 g 9 ccm N (16.50, 711 mm). 

Anisylnitro formaldehydrazon, 
CH3O.Ce Hr. C(NO9) : Nz H .  Cs HJ, 

das sich als anfanglich hellgelbes , bald orangeroth und halbfest 
werdendes Oel ausscbied, a ls  eine frisch bereitete, alkalische LGsung 
des Anisyliiitrornethans (0.6 g) langsam in eine eisgekiihlte Losung 
vou Diazoniumacetat eintropfte, welche soviel Essigsaure enthielt, dass 
sie nach Schluss des Versuchs noch Lackmus rothete. Das halbfeste 
Oel wurde abfiltrirt, rnit Eiswasser griindlich ausgewaschen nnd rnit 
wenig Alkohol angeriihrt, wobei es  zu einern harten Krystallbrei er- 
starrt. 

Anisylnitroformaldehydrazon scheidet sich aus erkaltendem Alkohol 
in dianiantglanzenden, ziegelrothen oder auch rubinrotben Nadeln aus, 
welche bei 113.5 1140 (corr.) unter Gaeentwickelnng scbrnelzen (Bad 
auf 105 0 vorgeheizt). Verdiinnte Aetzlaogen nehmen sie rnit orange- 
rotber Farbe  auf; beim Erwarmen zersetzt sich die Lasung uriter 
Triibung, Entfarbung urid Rildung von Nitrit. Etwas starkere Natron- 
lauge scheidet das Natriumsalz in bronzeglanzenden Nadeln ab. L6a- 
lichkeit: 

A l k o h o l  kalt schwierig, heiss leicht. - Benzol  eehr leicht. - Chloro-  
f o r m  o d e r  Aceton spielend. - A e t h e r  ziemlich leicht. - Ligroin heise 
leicht, kalt recht schwer. - P e t r o l g t h e r  heise wenig, kalt kaum. 

Wenn man die Krystalle auf dem Uhrglae rnit concentrirter 
Schwefelaaure verreibt, entsteht eine rathviolette LBsung ; beim Stehen 
- -- 

I) Diese Berichte 48, 1851 [1595;. 
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an der Luft bildet sich allmiihlich durch Wasseranziehung eine blau- 
griine Randzone. 

0.1500 g - 0.3426 g COs, 0.0656 g HsO - 0.1218 g 17.3 wm N (lG", 
748 mm). 

C I ~ E I ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 61.99, H 4.79, N 15.49. 
Gef. '' 62.29, s 4.85, u 15.74. 

Die nach Abtienunng des Aniaaldoxims und des Anisylnitro- 
rnethans zuriickbleibende carbalkalische LBsung ~Wlcc enthiilt die 
Hauptmenge der A n i s s a u r e l ) ;  sie wurde in bekannter Weise isolirt 
und durch Krystallisation aus kochendem Waeeer (Thierkohle) ge- 
reinigt: lange, diamantglanzende,' stark lichtbrechende Nadeln vom 
Schinp. 1830 (corr.), identisch rnit einem Controllpriiparat. 

Aua  20 g Anisaldoxim erhiilt man: 
Anisaldoxim (unrerhdert) . 2.2 g Anisnitril . . . . . . 0.55 g 
Anisaldehyd . . . . . . 2.6 n Anisylnitromethan . . . 0.93 s 
Anissaure . . . . . . . 3.9 n Verschiedene K6rper unbe- 
Aniehydroxamsiiure (roh) . . 4.2 )> kannter Natur . . . . 0.5 )) 

0 x y d a t i  o n d es ivl e t a  iii t r o b e n  z a1 d o  x i m s. 

4.4 g Metani t robenzaldoxi~~~ wurderi mit 100 ccrn (nrutralisirter) 
Sulfonro~iopersaurrlii~un~ (0.77 g nctireni Sauerstoff) unter Riickfluss- 
kuhlung und bestandigem Schiittelii zum Kochen erhitzt. Da die 
Hydroxa~iisaurereactio~i nacti 15 Minuten an Stiirke nicht mehr zuzu- 
nehnieri schien, kiihlte man die Liiaung narh dieser Zeit a b  und be- 
seitigte das schwere, am Roden abgescbiedeiie Oel (R) durch Filtriren; 
es wurde rnit verdiinnter Natronlauge, dann rnit Wasser gewnschen 
und die Waschfliissigkeiten mit dem Filtrat vereinigt. Letzteres ex- 
trahirte man, nachdem es  angesauert war, zuerst einige Male mit 
Benzol, dann erschiipfend rnit Aether. Renzolextract = H. Aether- 
extract = A. 

A hinterlieas eirieii Riickstand, welcher, ails kochendem Xylol 
unter Thierkohlezusatz unikrystallisirt, in weissen, constant bei 1516 
schmelzeiiden Nadelchen (0.2 g) erschieii. Dieselben erwiesen sicb als 
mit nl~tanitrobenzhydrorame~ure2), \ o n  der uns  Hr. Prof. W e r n e r  eine 
Probe zur Verfugung stellte, in jeder Beziehung ident idi .  Auch unser 
Priiparat gab die typische Eisenreaction der  Hydroxamsaut en und dae 
fiir diese Kiirperklasse cbarakteristieche, schwer lBsliche Kupfersalz. 

Der Riickstand von B bildete ein weisses, durch Krystallisation 
aua siedendem Wasser leicht zu reiuigendes Krystallpulver (2.4 g) - 

I) und vielleicht ganz geringe Mengen Anisylnitromethan. Als die robe 
Anissiiure aus kochendem Wassor umkrystallisirt wurde, trat geringe Zer- 
setzung und Geruch nach salpctriger Siiure auf, was auf eine Beimengung 
schliessen Ifmet. 

?) Werner  und S k i b a ,  diese Berichte 32, 1663 [1899]. 



durch den Schmelzpunkt ron  141O und alle iibrigen Eigenschaften als  
MetanitrobenzoLuure charakterisirt. 

Dae Oel R eratarrte bereits beim Auewaschen zu gelblich weieeen 
Brocken (1.8 g) ; man krystallisirte eie erst aus aiedendem Ligroin, 
dann aus hcissem Alkohol nm uiid erhielt echliesslich whwach gelb- 
liche, in den genannten Liisuiigsmitteln schwer, iu Petrolather und 
Benzol fast garuicht, in Aceton leicht lijsliche Nlidelchen voui Schmp. 
147.5- 149.5" (uncorr.). 

0.1500 g Sbst.: 0.294 g C02, 0.0369 g H10. - 0.0789 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (140, 720 mm). 

ClrHsOsNd. Ber. C 53.85, H 2.57, N 17.94. 
Gef. 53.47, n 2.73, D 17.2. 

D a  die Zueammeneetzung dieses KBrpers der Formel ClrHsNdOs 
entapricht und da  e r  untar analogen Umstandsn aus Metanitrobenz- 
aldoxim entsteht wie das Dibrnzenylazoxim aue Benzaldoxim, 80 

darfte er ale das Dinitroderivat des Letzteren, 

auzusprechen sein. 
Es ist wohl rniiglich, daas in  den Mutterlaugen desselben rn-Nitro- 

benzrtmid oder mNitrobenzonitri1 vorhanden waren; wir haben leider 
rersiiumt, diesen beidell aus Analogiegriinden zu erwartenden Sub- 
stanzen die niithige Aufmerksamkeit zu schenken. 

Metanitrophenylnitrometban liess sich unter den Oxydationepro- 
ducten des Nitrobenzaldoxims nicht nachweisen ; vermuthlich wird es 
bei entsprechender Ablinderung des Versuchebedingungen zu erhalten 
sein. 
. Die O x y d s t i o n  d e s  P a r a n i t r o b e n z a l d o x i m e  iet nor ober- 
fliichlich studirt worden; wir begniigten uns mit dem Nachweis der 
Bildung von Paranitrobenzhydroxamiure, indem wir 0.1 g des Oxims 
rnit 5 ccm C a r o  ' scber Liisung (neutralieirt, 0.7-procentig in Bezug 
auf actiren Saueretoff) etwa 4 Minpten kochten und in der erhaltenen 
Fliiesigkeit die charakterietiscbe Eieenreaction der Hydroxarnsiiuren 
mit aller Schtirfe conetatirten. 

11. Aliphatische Aldoxime. 
O x y d a t i o n  d e s  A c e t a l d o x i m s .  

Die Bildung von Acethydroxamsaure und Nitroatban, 
CH3. CH: NOH 

(CH3.CH:NOOH) --+ CHs.CHn.NO2. 

findet nur in untergeordnetem Maaese statt; zur Hauptsache oxydirt 
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sich das  Oxim zu Essigsaure. Bei Anwendung gr6sseren Versuchs- 
maassstabes wiirde es vermuthlich gelingen, auch Acetonitril uach- 
zuweisen. 

N O H  Acethydroxamsuure, CH3.  CCOH . 
Nacbdem die L6sung von 3.2 g Acetaldoxim in 275 ccm neutra- 

lisirter und dann mit 5 g gepulvertem Natiiumbicarbonat versetzten 
Caro ' scher  Liisung (entsprechend 1.78 g activem Sauerstoff), 5 Tage 
bei gewihnlicher Temperatur gestanden hatte, wurde sie von uc- 
arganiscben Salzen abfiltrirt, schwach rnit Essigsaure angesguert und 
mit Kupferacetat versetzt; es fielen 1.1 g acethydroxamsaures Kupfer 
aus, das in alkoholischer Suspension mit Schwefelwasserstoff zersetzt 
wurde. Das im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure hinreichend 
eingeengte Filtrat dee Kupfersulfids schied die Acethydraxamsaure 
auf Zusatz vou Aether in bouquetartig gruppirten, seideglaneenden 
Nadeln ab, welcbe genau wie ein zum Vergleich hergestelltes Prapa-  
ra t  - bei 58-590 scbrnolzen und deu van H o f f m a n n  angegebenen, 
der Formal CHs .C(OH):NOH + ' / z  I 3 2 0  entsprechenden Stickstoff- 
gehalt zeigten I). 

0.1163 g - 18 ccm r\' (19.5", 712 mm). 
Ber. N 16.66. Gef. N 16.56. 

Zurn Umkrystallisiren der Acethydroxamsiiure eignet sich - bei- 
llufig bemerkt - siedendes Renzol oder siedender Essigiither. Die 
auf Zusatz von Eisenchlorid zur wassrigen Liisung auftretende violet- 
rothe Farbe  schlagt durch concentrirte Salzsaure in Gelbbraun um, 
kebrt aber  beim Verdiinnen mit Wasser (natiirlich gescbwiicht) wieder 
zuriick. 

Nitroathan, CH3. CH2. NOz.  
Zum Zwecke des Kachweises und der Abscheidung diesee immer 

nur in sebr geringer Menge auftretenden Kirpers  miissen besondere 
Oxydationsbedingungen eingebalten werden. Eine Mischung von 14 g 
Acetaldoxim und 900 ccm neutralieirter Sulfomonopersliureliisung 
(8.33 g activen Sauerstoff enthaltend) wurde. etwa 20 Minuten lang 
zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten 5-6 Ma1 auegeiitbert. 
Der  rnit Hiilfe einer B r e d  t'schen Colonne abdestillirte Aether hinter- 
liess 6.0 g eines gr6sstentheils aus Essigstiure beatehenden Oeles, 
welches die V. M eyer 'sche Reaction des Nitroparaffine deutlich 
zeigte. Zur Abscheidung des darin enthaltenen Nitrolthaoe nahm 
man einen Theil des Aetherriickstandes in verdiinnter Natronlauge 
auf, urn ihn dann langeam in eine mit iiberechiissigern Eisesaig ver- 

1) Dime Berichte 22, 2854 [1889], s. anch Miola t i ,  diem Bcrichte 25, 
_. . __ 

699 [1892]. 



setzte Diazoniumacetatliisung bei O o  eintropfen zu lassen I). Das ale 
hell orangefarbiges, bald erstarrendes Oel ausfallende .~Phenylazoni-  
troiithan u , 

wurde rnit Eiswasser gewaschen und bis zur Schmelzpunktsconstanz 
aus siedendem Alkohol (Thierkohle) umkrystallisirt. Die lruf diese 
Weise erhaltenen goldgelben Rliittchen stimmten mit einem Vergleichs- 
praparat in Bezug auf  Schmelzpunkt und eonstige Eigenschaften SO 

genau iiberein, dass sie nicht analysirt zu werden brauchten. 
Die Hauptmenge des Acetaldoxims verfiillt der Oxydation z u  

Essigsaure und salpetriger Siiure, bezw. Salpetershure. Sowohl die 
durch Ausathern von Nitroiithan befreite Liisung, wie der nicht zur 
Combination mit Diazobenzol verwendete Tbeil des Aetherrlckstandes 
wurden so lange mit Dampf destillirt, bis das  Condensat Lackmus 
nicht mehr rothete. 

Zur Neutralisation des Uebergegangenen waren 1607 ccm "/lo-Kali') 
erforderlich, welchen anniihernd 10 g Eesigsaure entsprechen wiirden ; 
ein Theil der Base wird natiirlich zur  Slittigung der  Salpetersiiure 
verbr aucht . 

Nicht unerwiihut sol1 bleiben, dass beim Vermischen des C a r o -  
schen Reagens rnit Acetaldoxim ein stechender Geruch und eine himmel- 
blaue, beim Schiitteln in  Aether iibergehende, und beim Erwarmen 
rasch verschwindende Farbe  auftritt; der  Triiger dieser, auf eine 
C-NitrosoverbindungS) hindeutenden Erscheinung tritt in so  winziger 
- 

9 Diese Berichta 31, 2629 [1898]. 
2, Dabei ist der fiir die Combination rnit Diazobenzol benutzte Antheil 

des Aetherrijckstands mitgprechnet. 
,NO 

3, Vielleicht Nitroroi+ylalkohol, CH3 .C-H , dorch Umlagerang VOD 

CHs . C<iooH entstehend. Auf der Bildung solcher Nitrosoalkohole beruht 
mBglicber Weise auch die himmelblane Fgrbung, welche nach H a n t z s c h  
(diese Berichte 29, 2%52) die Bthensche LBsung der IsonitrokBrper auf Xu- 
satz von Acetylchlorid oder Salzshregas annimmt, und die gleiche Ursache 
mag die griine (nach meinen Beobachtungen griinstichig himmelblane, sehr 
rasch verschwindende) Farbe haben. welche nach Nef 's  Angabe (Ann. d. 
Chem. 180, ?67) beim Zusatz alkalischer Nitrotithanl6sung zu Mineralsguren 
auftritt. 

Bei der Oxydation von Acetoxim mit Caro'scher Lbung, die ich noch 
genauer zu studiren beabsichtige, bemerkt man ebenfalh stechenden Gernch und 
eine himmelblaue, ziemlich vergkngliche FHrhang , vielleicht durch Nitroso- 
isopropylalkohol, g g > C < O H  NO @mlagerungsprodnct von g$>C : NOOH) 

bedingt. B am b e r ger. 

'OH 



Menge auf, daes uiieere Bemiihungen zu seiner Ieolirung erfolglos 
blieben. 

0 x J d a t i o  n d e s  P ro  p i o n a l d  o x  i m 8. 

iYOH Propionhydroxamsaure, C2 I&. . 
1 g Propionaldoxim blieb 15 Stunden lang der Einwirkung von 

55 ccm des neutral reagirenden, C a r  o'echen Reagene (0.42 g activem 0) 
bei Ziriimertemperatur iiberlaesen. Die aledann abermale neutralieirte 
LGsung schied auf Zusatz von Kupferacetat propionhydroxrmeaures 
Kupfer  ab, welches, iu iiblicher Weiee zerlegt, die freie Skure lieferte: 
weisse, btscbelartig gruppirte Nadeln (aus Alkohol-Aether) rom coil- 
stanten Schmelzpunkt 85O, in alleo Stiicken rnit einem nach M i o l a t i  ') 
hergeetellten Vergleichspraparat identiech. Typische Eieenreactiori. 

Zum Zweck dee Nachweisee, daes Propionaldoxim auch zu Nirru- 
propan oxydabel iet, schiittelten wir einige Tropfen dee ersteren mit 
einer wenig iiberschiissiges Hicarbonat enthaltendeii LiieuDg voii Sulfo- 
monopersiiure; nach 10 Minuten trat die V. $1 eyer'scbe Nitropropan- 
reaction nicht intensiv, aber eehr deutlich auf. 

0 x y d a  t i  o n  d e s  V a l e  r a l  d o x  ims. 
Valerh,~droxaniecre, E z > C l r .  C H 2 .  CCoH NOH 

Nachdem 1 g Valeraldoxim 15 Stunden lang mit 40 ccm neutra- 
Iisirter C a ro'scher Liisong (0.32 g Saueretoff) bei Zimmerteiiiperatur 
durchgeechiittelt w a r ,  fie1 auf Zusatz von Kupferacetat zur abermals 
rieutralieirten Fliissigkeit ein griinee Kupfrrealz ans , welches - der 
Eisenreaction nach zu echliessen - daejenige der bieher unbekaunten 
Valerhydroxamsiiure eein mueste. Das Salz wurde in alkoholischer 
Suspension mit SchwefelwaseeretofT entkupfert; beim Eineiigen des 
Schwefelkupferfiltrate im Vacuum iiber Schwefeleaure kryetallieirten 
flache, schneeblumeniihnliche, weiese Nadeln aus, welche durch Kry- 
stallisation aue kochendem Benzol oder Ligroi'n oder durcb Zusatz 
YOU Petroliither zur atheriechen Loeung leicht zu reinigen sind. 
Schmelrpunkt 73.5 - 760. Sie liieen eich leicht in Alkohol, Acetou, 
Aethera) und Wasser - echwer in Benzol und Ligroi'n in der Iialte, 
ziemlich leicht bei Siedetemperator, und fast garnicht in  Petroliither; 
beim Erkalten der Liieungen krystallisirt die Siiure in der Regel 
(ganz wie Rhodanguanidin) i n  perlmutterglanzenden , eich fettig an- 
fiihlenden Bllttern oder breiten Nadeln. Sie zeigt die typische Eieen- 
reaction, welche auch bier bei Zueatz von concentrirter Salzsiiure ver- 
schwindet, um beim Verdiinnen mit Waeser wieder zu erscheinen. 

'1 Diese Berichte 25, 700 [1892]. 
'1 Die anderen aliphatischen Hydroxarnskuren (ebenso Benzbydroxamsiure) 

sind sehr wenig in Aether lijslich. 
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Da die Valerianhydroxamsaure bisher nicht dargeetellt war, be- 
reiteten wir sie nach bekannterl) Methode, indem wir 2.5 g salzsauree 
Hydroxylamin (1 Mol.), in weiiig Waeser geliist, zueret mit einer 
concentrirten Loeung von 3 g Natriumhydroxyd (2 Mol.), dann riiit 
fast 15 g Valeriansaurdathylester (1 Mol.) versetzten. Nach etwa zehii- 
stiindigem Scbiitteln auf der Maechine war die Fliissigkeit homogen 
geworden, und nach der Nentralieation mit Salzaaure schied eich uuf 
Zusatz von Kupferacetat eine griine Fallung ab, durch deren in obiger 
Weise durcbgefuhrte Zerlegung eine Saure erhalten &de, welche 
mit der aus Valeraldoxim erhaltenen in jeder Reziehung identisch war. 

0.1187 g Sbst., 12.9 ccm N (14O, 712 mm). 
C ~ H I I N O ~ .  Ber. N 11.96. Gef. N 11.94. 

Dase bei der Oxydation dee Valeraldoxims auch A'itropentan ent- 
steht, wiesen wir durch einen Reageiisglasrersuch in der beim 
Propion aldoxim angegebenen Weise nach. 

0 x y d ii t i o n vo  n I s  o b u t y r a 1 d o x i m. 

1 g dee Oxims und 50 ccm ueutralisirter Sulforrionopersiiureliisung 
(0.37 g acliver Saueretoff), bei deren Mischung eine an Peendonitrole 
erinnernde, griinblane, beim Stehen allmahlioh verscbwindende Farbe 
auftritt, blieben sich drei Tage 1 m g  bei Zimrnertemperatur uberlaesen ; 
die Hydroxamsaurereaction stellte sich bereits nach 10 Minuten sehr 
deutlich ein. Man fallte die Zeobutyrhydroxamsciure an6 schwach essig- 
saurer Losung in Form des grasgriinen Rupfersalzes aue. 

Der  Nachweis des IVitrobutane erfolgte wie oben bei den aridereii 
Aldoximen. 

Z u r i c h .  Ana1yt.-&em. Laborat. des eidgenbs. Polytechnicums. 

311. A. Uutbier:  Ueber die Reduotion des PhenyleenPZils. 
worl8ufige Mittheilung aus dem chemischen Laborat. der Universitut Erlsngen.] 

(Eingegangen am 20. Juni 1901.) 

Rei einigen Reductionsversuchen, die ich in neutraler Liisung 
rnittele des Aluminiumamalgams aostellte, machte ich ror  ca. 1 '/2 Jahren 
die Beobachtung, dase auch Phenylsenfiil glatt ruit diesem Reductions- 
mittel reagirt. 

Da ich jrtzt durch iiussere Verhiiltnisse d a w n  itbgehalten bin, 
niich augenblicklich weiter mit dieser Reaction zu befaseen, tbeile ich 
rueine Ergebnisse bier kure mit, indetn ich mir aber vorbehalte; nach 

'1 H a n t z s c h ,  dime Berichte 27, 799 [1894]. 
Bcrichtr d. n chem. Geuel l scbah.  Jabrg. XXXIV. i31 




