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zeigen, einmal aus heissem Alkobol umkrystaliisirt, alle oben fiir den
Korper CisHjoN4O,; angegebenen Eigenschaften. Die Ausbeute ent-
spricht ziemlich genau der Gleichung:
Cs H, CH:NOONa+ Cs H, (NO2) ' Nz . NO;
=NaNOQs; + C¢H; .“C-NOQ
N;H.CsH,.(NO;)
Ziirich. Analyt. chem. Laboratorium des eidgendss. Polytechnicums.

310. Eugen Bamberger und Thor Scheutz:

Ueber Oxydation aromatischer und aliphatischer Aldoxime
{IT. Mittheilung dber Oxydation von Oximen von E. Bamberger.)
(Eingegangen am 19. Juni 1901.)

Wie der Eine von uns vor etwa Jahresfrist!) mitgetheilt hat,
kan: Benzaldoxim mittels Sulfomonopersiure (Caro’s Reagens) so-
wohl zu Benzhydroxamssure wie zu Phenylpitromethan oxydirt
werden.

CG H5 . CH : NOH
) :
¥ <
CeHs.C<ROH (CsHs.CH:NOOH)

——--» CgHs.CHs . NOyg

Wir haben inzwischen festgestellt, dass dieser Oxydationsverlauf
— zum mindesten, was die Umwandlung der Aldoxime in Hydroxam-
siuren betrifft — eine der ganzen Klasse der Aldoxime eigenthiim-
liche und dabher zu ihrem Nachweis verwendbare Reaction ist.

I. Aromatische Aldoxime.

Zur
Oxydation des Benzaldoxims

ist nachzutragen, dass bei bestimmter Versnchsanordnung ausser den
friher!) erwihnten Oxydationsproducten auch Benzonitril entsteht.
Es fand sich zusammen mit Dibenzenylazoxim, Benzaldehyd u. s. w.
unter den neutralen Stoffen vor und wurde durch (fractionirte) Dampf-
destillation und durch Behandlung mit Natriumbisulfit (Beseitigung
des Benzaldehyds) gereinigt. Die Verseifbarkeit zu Benzoésiure und
Ammoniak durch kochende, doppelt normale Natronlauge bewies,

1y Diese Berichte 33, 1781 [1900].
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dass das vorliegende, dusserst leicht mit Dampf flichtige Oel Benzo-
nitril war.

Aus 23 g Benzaldoxim liessen sich, nachdem sie 87 Stunden bei
gewohnlicher Temperatur mit 1050 cem mittels Pottasche neutralisirter
Sulfomonopersiurelésung (7.2 g activem Sauerstoff) unter Zusatz von
70 g gepulvertem Kaliumbicarbonat geschiittelt waren, nicht mehr als
etwa 0.2 g Benzonitril abscheiden. 2] g Benzaldoxim blieben unver-
dndert,

Um die friiher ausgesprochene Vermutbung, dass bei der Oxy-

NOH

dation des letzteren auch Phenylpitrolsiure, Cng,.C"</NO2 , entsteht,

auf ihre Ricbtigkeit zu priifen, haben wir nochmals 28 g Benzaldoxim
21/; Stunden lang bei 50° mit 1000 ccm neutralisirter Sulfomonoperséure-
lsung (= 7.5 g activem Sauerstoff) turbinirt und ohne Ricksicht auf
die sonstigen Reactionsproducte auf jene Substanz hingearbeitet, in
welcher wir die Nitrolsiure vermutheten. Sie fand sich zusammen
mit der Benzoésiure vor und zwar in den Mutterlaugen, die beim Um-
krystallisiren der letzteren aus heissem Wasser erbalten werden. Die-
selben warden durch einen Dampfstrom von der noch darin befind-
lichen Benzo#siure befreit, eingeengt und erschépfend ausgeithert.
Der Aetherriickstand (1).2 g) erstarrte erst im Verlauf mehrerer Wochen
zu gelblich-weissen Krystallen, welche — griindlich auf Thon ver-
rieben — fast ganz weiss wurden und sich pun aus ganz wenig
Wasser umkrystallisiren liessen. Man erhielt weisse, spielend in war-
mem und leicht in kaltem Wasser losliche Niidelchen, welche von
Aetzlaugen mit dunkelrother, auf Siurezusatz wieder verschwindender
Farbe aufgenommen werden — leider in so winziger Menge, dass von
der Analyse Abstand genommen werden musste. Ob Phenylnitrol-
sdure vorlag, kénnen wir daher picht mit Bestimmtheit sagen.

Oxydation des Anisaldoxims?).
(Nach Versuchen von Hrm R. Seligmann.)

20 g Anisaldoxim wurden in Portionen zu je 5 g mit je 115 ccm
Sulfomonoperséiurelésung (mit Pottasche neutralisirt und 1 g activen

1) Zur Darstellung des Anisaldoxims bringe man 10 g Anisaldehyd und
89—40 g 30-procent. Natron in einen Scheidetrichter und gebe dazu innerhalb
einer Stunde 7.9 g Hydroxylamin unter fortwihrendem Schatteln; nach Zu-
satz von etwa 1 g scheiden sich allmihlich weisse Krystalle ab, die man
durch wenig Wasser in Losung bringt. Zum Schluss verdiinnt man etwas
und leitet, nachdem die nun fast klare Losung zuvor darch mehrmaliges Aus-
dthern gereinigt ist, Kohlensiure ein; das Oxim scheidet sich, direct bei
62—64° schmelzend, in einer Menge von 9.1 g ah; weiteres (wenig) kann dem
Filtrat durch Aether entzogen werden. Diese Vorachrift dirfte empfehlens-
werther sein als die bisherigen.
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Sauerstoff "enthaltend) unter Riickflusskiihlung und bestindigem
Schiitteln auf dem Drahtnetz zum Kochen erhitzt; du ein Vorversuch
ergeben hatte, dass nach 25 Minuten die Anishydroxamsiurereaction
ibr Maximum erreicht hatte, kiihlte man die Lésung nach dieser Zeit
ab und treonte sie von dem schwarzen, auf dem Boden des Kolbens
lagernden Oel (O. s. spiter) durch ein angefeuchtetes Hartfilter. Das
mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat enthielt ausser unveriindertem
Anisaldoxim

Anigsdure, Anishydroramsdure, Anisaldehyd.

Es wurde zehn Mal mit'Benzol ausgeschiittelt, welches Anis-
hydroxams#ure nur spurenweise, die heiden andern Substanzen aber
fast vollstindig aufnimmt. Wassrige Schicht = L.

Der Riickstund des Benzolextracts — 4.4 g eines braunen Oeles —
liess sich durch Behandlung mit stark verdinnter Natronlauge (N)
und Aether in Anissfiure einerseits, Anisaldoxim und Anisaldehyd an-
dererseits zerlegen. Letztere beiden (3.20 g) fanden sich im Aether-
auszug vor und wurden mittels 40-procentiger Natriumbisulfitlésung
getrenut. Der aus dieser regenerirte Anisaldebhyd (1.03 g) kam
als Phenylhydrazon zur Abscheidung: weisse, glinzende, bei 122.5°
(corr.) schmelzende Blittchen, mit einem Vergleichspriparat in allen
Stiicken identisch. Die nicht voin Bisulfit angegriffene Puarthie (1.4 g
gelbes Oel) wurde mit Natronlauge gewaschen (welche nur ganz wenig
aufnahm) und mit Dampf destillirt; im Rickstand blieb 0.3 g Anis-
aldoxim!), wihrend 0.2 g desselben Korpers und 0.15 g Anisaldehyd
in das Destillat Gbergingen; diese 0.15 g konnten durch abermalige
Behandlung mit saurem, schwefligsaurem Natrium abgetrennt werden.

Die Natronlauge N schied beim Anpséuern (Gasentwicklung und
Geruch nach salpetriger Siure) eine gelbliche Fiillung ab; sie bestand
zur Hauptsache aus Anissiiure und wurde mit dem noch zu besprechen-
den Hauptantheil dieser Siiure vereinigt.

L, enthiilt Anishydroxamsiure und wenig Anissiiure. Es wurde
im Hagemann’schen Apparat mit Aether extrahirt, Nachdem der
fiherische Auszug auf dem Wasserbade von einem erheblichen Theil
des Losungsmittels befreit war, schieden sich schon in der Wirme
schwach réthliche Krystalle ab, durch die typicche Eisenreactiou als
Hydroxamsiure charakterisirt. Sie schmolzen constant bei 157°,
krystallisirten aus erkaltendem Wasser oder Xylol in glinzenden,
weissen Blittchen und erwiesen sich auch im Uebrigen als reine
Anishydroxamsiure., Das d&therische Filtrat hinterliess einen
halbfesten Riickstand, welcher aus kochendem Wasser umkryatallisirt,

1) Dasselbe verflichtigt sich, wie ein besonderer Versuch lehrte, nur sehr
langsam mit Wasserdampf.



weisse seidenglinzende Nadeln von Anissiiure (Schmp. 1839 corr.)
lieferte; in der Mutterlauge derselben befand sich noch eine weitere
Parthie Anishydroxamsiure; sie kam als Kupfersalz zur Abscheidung.

Anisnitril und Anisylnitromethan.

Das eingangs erwihnte Oel O, durch Waschen mit heissem
Wasser von aller Anishydroxamsiiure befreit, enthielt Anisséiure, Anis-
aldoxim, Anisylnitromethan, Anisnitril und Kérper unbekannoter Natur.
Man digerirte es mit 100 ccm doppelt normaler Natronlauge eine
viertel Stunde lang bei missiger Wirme, um es dann durch ein ge-
nisstes Hartfilter zu filtriren. (Filtrat = W). Das Ungel6ste wurde
von Aether nur theilweise aufgenommen (Aetherldsung = Sa); dem
darin picht loslichen schwarzen Theer liessen sich durch Ligroin zwei
in weissen Nadeln krystallisirende Substanzen entziehen, welche indess
wegen Substanzmangel nicht véllig rein erhalten wurden.

Der Destillationsriickstand von Sa — 3 g rothes Oel — gab an
Wasserdampf ein Gemenge von Anisaldebyd und Apisuitril ab. Beide
wurden mit Aether gesammelt und durch Natriumlisulfit getrennt.
Der Anisaldehyd (1 g) kam wieder als Phenylhydrazon (Schmp. 122.5°
corr.) zur Abscheidung. Das Anisnitril (0.55 g) — lange, weisse,
haarfeine, constant bei 53° schmelzende Nadeln — erwies sich in
jeder Beziehung mit einem Sammlungspriparat identisch; es wurde
iberdies durch die Verseifungsproducte (Ammoniak und Anissiure
vom Schmp. 183%) charakterisirt. Der Riickstand der Dampf-
destillation enthielt ein rothes, beim Abkiihlen erstarrendes Oel, das
sich bei wiederholter Krystallisation aus heissem Ligroin, dann aus
Alkohol und aus verdiinnter Essigsiure in diinne, glasgldnzende,
schwach rosa gefirbte (gegen 133¢ schmelzende) Nadeln verwandelte;
ihre geringe Menge liess keine genauere Untersuchung zu.

Das »Filtrat We gab beim Durchschiitteln mit Aether an diesen
0.45 g eines mit einigen Krystallen durchsetzten Qeles ab, dem sich die
letzteren — vermuthlich durch Luftoxydation erzeugte Anissiure —
durch wenig alkalisirtes Wasser entziehen liessen. Das Zuriick-
bleibende erwiess sich bei der Bebandlurg mit Natriumbisulfit und
mit Phenylhydrazin als Anisaldehyd; Schmelzpunkt des Hydrazons
122.5¢ (corr.).

Die aldehydfreie alkalische Lésung wurde mit Kohlensdure ge-
sittigt und das dabei ausfallende, dunkle, zdhflissige Oel durch er-
schépfendes Ausiithern beseitigt. (Wissrige Schicht W,). Den nach
Entfernung des Aethers hinterbleibenden Destillationsriickstand (4.3 g)
behandelte maun einige Zeit mit Wasserdampf, wobei 0.3 g Anie-
aldoxim zuriickblieben, wiihrend sich der {ibrige Theil dieser Substanz
sowie Anisylnitromethan verfliichtigten. Beide wurden dem Condensat
durcb Aether entzogen (3 g), einige Zeit mit stark verdiinnter Natron-
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lauge geschiittelt nud nun donrch Aether getrenut; derselbe nabm das
sehr schwach saure Anisaldoxim (1.4 g) auf (als solches und in Form
seiner Spaltungsproducte — Anisaldehyd und Hydroxylamin — er-
kannt), wiihrend das Anisylnitromethan 'C¢H,(OCH;).CH2.NO;
in der Lauge verblieb und erst nach der Uebersittigung mit Kohlen-
siure in den Aether iiberging. Man erhielt 0.93 g des Nitrokdrpers
als schwach gelbliches, leicht wit Dampf flichtiges und bei kurzem
Schiitteln riickstandslos in Aetzlaugen ldsliches Oel.

0.1213 g 9 cem N (16.59, 711 mm).
CsHgO3N. Ber. N 8.38. Getf. 8.03.

Anisylnitromethan zeigt die Konowalow’sche Reaction!): seine
alkalische Losung scheidet auf Zusatz von Ferrichlorid ein intensiv
violettbraunes Eisensalz ab, welches {ibrigens schwierig in Aether
16slich ist, da derselbe beim Schitteln eine nur schwache Firbung
annimmt.

Zur besseren Charakterisirung des (bisher unbekannten) Nitro-
korpers verwandelten wir ihn in das prichtig krystallisirende

Anisylnitroformaldehydrazon,
CHaO.Ce H4. C(NOS) H Ng H. Cs H,v,,

das sich als anfinglich hellgelbes, bald orangeroth und halbfest
werdendes Oel ausschied, als eine frisch bereitete, alkalische Losung
des Anisylnitromethans (0.6 g) langsam in eine eisgekiiblte Losung
von Diazoniumacetat eiotropfte, welche soviel Essigsiure enthielt, duss
sie nach Scbluss des Versuchs noch Lackmus réthete. Das halbfeste
Oel wurde abfiltrirt, mit Eiswasser griindlich ansgewaschen und mit
wenig Alkohol angeriibrt, wobei es zu einem harten Krystallbrei er-
starrt.

Anisylnitroformaldehydrazon scheidet sich aus erkaltendem Alkohol
in diamantglinzenden, ziegelrothen oder auch rubiorothen Nadeln aus,
welche bei 113.5 1149 (corr.) unter Gasentwickelung schmelzen (Bad
auf 105° vorgebeizt). Verdiinnte Aetzlangen nehmen sie mit orange-
rother Farbe auf; beim Erwirmen zersetzt sich die Losung unter
Tribung, Entfirbung und Bildung von Nitrit. Etwas stiirkere Natron-
lauge scheidet das Natriumsalz in broozeglinzenden Nadeln ab. Lds-
lichkeit:

Alkohol kalt schwierig, heiss leicht. — Benzol sehr leicht. — Chloro-
form oder Aceton spielend. — Aether ziemlich leicht. — Ligroin heiss
leicht, kalt recht schwer. — Petrolather heiss wenig, kalt kaum.

Wenn man die Krystalle auf dem Ubrglas mit concentrirter
Schwefelsiiure verreibt, entsteht eine rothviolette Lisung; beim Stehen

1) Diese Berichte 28, 1831 (1895,



an der Luft bildet sich allmihlich durch Wasseranziehung eine blau-
griine Randzone.

0.1500 g — 0.3426 g CO5, 0.0656 ¢ H,0 — 0.1218 g 17.3 cem N (169,
728 mm).

C]‘.H]; 03N3. Ber. C 6].99, H 4.79, N 15.49.
Gef. » 62.29, » 4.85, » 15.74.

Die nach Abtienuung des Anisaldoxims und des Anisylnitro-
methans zuriickbleibende carbalkalische Lo&sung »W,« enthiilt die
Hauptmenge der Anissdure!); sie wurde in bekannter Weise isolirt
und durch Krystallisation aus kochendem Wasser (Thierkohle). ge-
reinigt: lange, diamantglﬁnzende,\ stark lichtbrechende Nadeln vom
Schinp. 183° (corr.), identisch mit einem Controllpriparat.

Aus 20 g Anisaldoxim erhdlt man:

Anisaldoxim (unverdndert) . 2.2g Anisnitril . . . . . .0.55¢g
Anisaldehyd . . . . . . 26» Anisylnitromethan . . . 093»
AnissBure . . . . . . .29» Verschiedene Kérper unbe-

Anishydroxamsdéiure (roh) . . 4.2 » kannter Natar . . . .05 »

Oxydation des Metanitrobenzaldoxims.

4.4 g Metanitrobenzaldoxim wurden mit 100 cem (neutralisirter)
Sulfomonopersiureldsung (0.77 g activem Sauerstoff) unter Riickfuss-
kiihlung und bestindigem Schiitteln zum Kochen erhitzt. Da die
Hydroxamsiurereaction nach 15 Minuten an Stiirke nicht mehr zuzu-
nebmen schien, kiihlte man die Losung nach dieser Zeit ab und be-
geitigte das schwere, am Boden abgeschiedene Oel (R) durch Filtriren;
es wurde mit verdiinnter Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen
und die Waschflissigkeiten mit dem Filtrat vereinigr. Letzteres ex-
trahirte man, nachdem es angesiuert war, zuerst einige Male mit
Benzol, dann erschipfend mit Aether. Beozolextract = B. Aether-
extract = A.

A hinterliess einen Riickstand, welcher, aus kochendem Xylol
unter Thierkohlezusatz umkrystallisirt, in weissen, constant bei 151¢
schmelzenden Nidelchen (0.2 g) erschien. Dieselben erwiesen sich als
mit Metanitrobenzhydrozamsdure?), von der uns Hr. Prof. Werner eine
Probe zur Verfiigung stellte, in jeder Beziehung identisch. Auch unser
Priiparat gab die typische Eisenreaction der Hydroxamsduren und das
fiir diese Kdrperklasse charakteristische, schwer 15sliche Kupfersalz.

Der Riickstand von B bildete ein weisses, durch Krystallisation
aus siedendem Wasser leicht zu reinigendes Krystallpulver (2.4 g) —

) und vielleicht ganz geringe Mengen Anisylnitromethan. Als die rohe
Anissaure aus kochendem Wasser umkrystallisirt wurde, trat geringe Zer-
setzung und Geruch nach salpetriger Siure auf, was auf eine Beimengung
schliessen lasst.

?) Werner und Skiba, diese Berichte 32, 1663 [1899].
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durch den Schmelzpunkt von 141° und alle ibrigen Eigenschaften als
Metanitrobenzoésiure charakterisirt.

Das Oel R erstarrte bereits beim Auswaschen zu gelblich weissen
Brocken (1.8 g); man krystallisirte sie erst aus siedendem Ligroin,
dann aus heissem Alkohol um uud erhielt schliesslich s-hwach gelb-
liche, in den genannten Lésungsmitteln schwer, in Petroldther und
Benzol fast garnicht, in Aceton leicht 15sliche N#delchen vom Schmp.
147.5—149.5" (uncorr.).

0.1500 g Sbst.: 0.294 g CO;, 0.0369 g H;0. — 0.0789 g Sbst.: 12.2 cem
N (149, 720 mm).

CquOs N4. Bel‘. C 53.85, H 2.57, N 17.94.
Gef. » 53.47, » 2,73, » 17.2

Da die Zusammensetzung dieses Kérpers der Formel C;HsN,Os
entspricht und da er unter analogen Umstinden aus Metanitrobenz-
aldoxim entsteht wie das Dibenzenylazoxim aus Benzaldoxim, so
dirfte er als das Dinitroderivat des Letzteren,

CeH((NO;).C:N

.0
N:CZ__CsH,(NO,)
anzusprechen sein.

Es ist wohl méglich, dass in den Mutterlaugen desselben m-Nitro-
benzamid oder m-Nitrobenzonitril vorhanden waren; wir haben leider
versinmt, diesen beiden aus Analogiegriinden zu erwartenden Sub-
stanzen die ndthige Aufmerksamkeit zu schenken.

Metanitrophenylnitromethan liess sich unter den Oxydationspro-
dacten des Nitrobenzaldoxims nicht nachweisen; vermuthlich wird es
bei entsprechender Abinderung des Versuchsbedingungen zu erhalten
sein.

Die Oxydation des Paranitrobenzaldoxims ist nur ober-
flichlich studirt worden; wir begniigten uns mit dem Nachweis der
Bildung von Paranitrobenzhydrozamsdure, indem wir 0.1 g des Oxims
mit 5 cem Caro’scher Losung (meutralisirt, 0.7-procentig in Bezug
auf activen Sauverstoff) etwa 4 Minuten kochten und in der erhaltenen
Fliissigkeit die charakteristische Eisenreaction der Hydroxamsiuren
mit aller Scharfe constatirten.

II. Aliphatische Aldoxime.

Oxydation des Acetaldoxims,
Die Bildung von Acethydroxamesdure und Nitroithan,

CH;.CH:NOH
//
» \4
CHs.C~<ggH (CH;.CH:NOOH) —» CHj.CH,.NO:.

findet nur in untergeordnetem Maasse statt; zur Hauptsache oxydirt



sich das Oxim zu Essigsiure. Bei Anwendung grésseren Versuchs-
maassstabes wiirde es vermuthlich gelingen, auch Acetonitril nach-
zuweisen.

Acethydrozamsdure, CHjy, C<’JOV2H

Nachdem die Losung von 3.2 g Acetaldoxim in 275 cem neutra-
lisirter und dann mit 5 g gepulvertem Natriumbicarbonat versetzten
Caro’scher Lé&sung (entsprechend 1.78 g activem Sauerstoff), 5 Tage
bei gewohnlicher Temperatur gestanden hatte, wurde sie von uc-
organischen Salzen abfiltrirt, schwach mit Essigsdure angesiuert und
mit Kupferacetat versetst; es fielen 1.1 g acethydroxamsaures Kupfer
aus, das in alkoholischer Suspension mit Schwefelwasserstoff zersetzt
wurde. Das im Vacuumexsiccator iber Schwefelsiure hinreichend
eingeengte Filtrat des Kupfersulfids schied die Acethydroxamsiure
auf Zusatz von Aether in bouquetartig gruppirten, seideglinzenden
Nadeln ab, welche genau wie ein zum Vergleich hergestelltes Pripa-
rat — bei 58—59° schmolzen und den von Hoffmann angegebenen,
der Formel CH;3;.C(OH):NOH + !/, H;O entsprechenden Stickstoff-
gehalt zeigten!).

0.1163 g — 18 cem N (19.5% 712 mm).

Ber. N 16.66. Gef. N 16.56.

Zum Umkrystallisiren der Acethydroxamsiiure eignet sich — bei-
liufig bemerkt — siedendes Benzol oder siedender Essigiither. Die
auf Zusatz von Eisenchlorid zur wiissrigen L&sung auftretende violet-
rothe Farbe schligt durch concentrirte Salzsiure in Gelbbraun um,
kehrt aber beim Verdiinnen mit Wasser (natiirlich geschwicht) wieder
zuriick.

Nitroathan, CHy. CHs.NQO,.

Zum Zwecke des Nachweises und der Abscheidung dieses immer
nur in sehr geringer Menge auftretenden Koérpers miissen besondere
Oxydationsbedingungen eingehalten werden. Eine Mischung von 14 g
Acetaldoxim und 900 cem nentralisirter Sulfomonopersiiurelésung
(8.33 g activen Sauerstoff enthaltend) wurde. etwa 20 Minaten lang
zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten 5—6 Mal ausgeithert.
Der mit Hiilfe einer Bredt’schen Colonne abdestillirte Aether hinter-
liess 6.9 g eines grosstentheils aus KEssigsiure bestehenden Oeles,
welches die V. Meyer’sche Reaction des Nitroparaffine deutlich
zeigte. Zur Abscheidung des darin enthaltenen Nitrofithans nahm
man einen Theil des Aetherriickstandes in verdiinnter Natronlauge
auf, um ihn dapn langsam in eine mit @Gberschiissigem Eisessig ver-

1) Diese Berichte 22, 2854 [1889), s. auch Miolati, diese Berichte 25,
699 [1892].
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setzte Diazoniumacetatldsung bei 0° eintropfen zu lassen?). Das als

hell orangefarbiges, bald erstarrendes Oel ausfallende »Phenylazoni-
trofithan«, NO

2
' CHy.CXN, 1. G5 Hy
wurde mit Eiswasser gewaschen und bis zur Schmelzpunktsconstanz
aus siedendem Alkohol (Thierkohle) umkrystallisirt. Die auf diese
Weise erbaltenen goldgelben Blittchen stimmten mit einem Vergleichs-
priparat in Bezug auf Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften so
genau iiberein, dass sie nicht analysirt zu werden brauchten.

Die Hauptmenge des Acetaldoxims verfillt der Oxydation zu
Essigséiure und salpetriger Sdure, bezw. Salpeterstiure. Sowohl die
durch Ausithern von Nitrodthan befreite Losung, wie der nicht zur
Combination mit Diazobenzo! verwendete Theil des Aetherriickstandes
wurden so lange mit Dampf destillirt, bis das Condensat Lackmus
nicht mehr réthete.

Zur Neutralisation des Uebergegangenen waren 1607 cem */;p-Kali?)
erforderlich, welchen anniihernd 10 g Essigsiiure entsprechen wiirden;
ein Theil der Base wird natiirlich zur Sittigung der Salpeterséiure
verbrauncht.

Nicht uperwihnt soll bleiben, dass beim Vermischen des Caro-
schen Reagens mit Acetaldoximn ein stechender Geruch und eine himmel-
blaue, beim Schiitteln in Aether ibergehende, und beim Erwirmen
rasch verschwindende Farbe auftritt; der Triger dieser, auf eine
C-Nitrosoverbindung?®) hindeutenden Erscheinung tritt in so winziger

1 Diese Berichte 31, 2629 [1898].

9) Dabei ist der fir die Combination mit Diazobenzol benutzte Antheil
des Aetherriickstands mitgerechnet.

NO
3) Vielleicht Nitrosodthylalkohol, CH3.C£H , dorch Umlagerang von
g ~0H

CH3.0<§OOH entstehend. Auf der Bildung solcher Nitrosoalkohole beruht

mdglicher Weise auch die himmelblane Farbung, welche nach Hantzsch
(diese Berichte 29, 2252) die &therische Losung der Isonitrokérper auf Zu-
satz von Acetylchlorid oder Salzsiuregas annimmt, und die gleiche Ursache
mag die griine (nach meinen Beobachtungen griinstichig himmelblaue, sehr
rasch verschwindende) Farbe haben. welche nach Nef’s Angabe (Ann. d.
Chem. 280, 267) beim Zusatz alkalischer Nitroithanlosung zu Mineralsiuren
auftritt.

Bei der Oxydation von Acetoxim mit Caro’scher Losung, die ich noch
genauer zu studiren beabsichtige, bemerkt man ebenfalls stechenden Geruch und
eine himmelblaue, ziemlich vergingliche Firbung, vielleicht durch Nitroso-

isopropylalkohol, 8g:>0<gg (Umlagerungsproduct von 8%:>C:NOOH)

bedingt. Bamberger.
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Menge auf, dass unsere Bemihungen zu seiner lsolirung erfolglos
blieben.

Oxydation des Propionaldoxims.
, .. .- NOH
Propionhydrozamsaure, Cy Hy. <oH -
1 g Propionaldoxim blieb 15 Stunden lang der Einwirkung von
55 ccm des neutral reagirenden, Car o'schen Reagens (0.42 g activem O)
bei Zimmertemperatur {iberlassen. Die alsdann abermals neutralisirte
Losung schied auf Zusatz von Kupferacetat propionhydroxamsaures
Kupfer ab, welches, in iiblicher Weise zerlegt, die freie Siure lieferte:
weisse, biischelartig gruppirte Nadeln (aus Alkohol-Aether) vom con-
stanten Schmelzpunkt 85°% in allen Stiicken mit einem nach Miolati?l)
hergestellten Vergleichspriparat identisch. Typische Eisenreaction.
Zum Zweck des Nachweises, dass Propionaldoxim auch zu Nitro-
propan oxydabel ist, schiittelten wir einige Tropfen des ersteren mit
einer wenig iiberschiissiges Bicarbonat enthaltenden Lésung von. Sulfo-
monopersiure; nach 10 Minaten trat die V. Meyer’sche Nitropropan-
reaction nicht intensiv, aber sehr deatlich auf.

Oxydation des Valeraldoxims.

Valerhydroxamsdure, gg:>0 1.CH,. C<IOV?IH .

Nachdem 1 g Valeraldexim 15 Stunden Jang mit 40 cem neutra-
lisirter Caro’scher Lésung (0.32 g Sauerstoff) bei Zimmertem:peratur
durchgeschiittelt war, fiel auf Zusatz von Kupferacetat zur abermals
neatralisirten Flissigkeit ein griines Kupfersalz aus, welches - der
Eisenreaction nach zu schliessen — dasjenige der bisher unbekannten
Valerhydroxamsidure sein musste. Das Salz wurde in alkoholischer
Suspension mit Schwefelwasserstoff entkupfert; beim Einengen des
Schwefelkupferfiltrats im Vacuum iiber Schwefelsiure krystallisirten
flache, schneeblumenihnliche, weisse Nadeln aus, welche durch Kry-
stallisation aus kochendem Benzol oder Ligroin oder durch Zusatz
voun Petrolither zur itherischen Ldsung leicht zu reinigen sind.
Schmelzpunkt 73.5—760, Sie 18sen sich leicht in Alkohol, Aceton,
Aether?) und Wasser — schwer in Benzol und Ligroin in der Kilte,
ziemlich leicht bei Siedetemperatar, und fast garpicht in Petrolither;
beim Erkalten der Losungen krystallisirt die Siure in der Regel
(ganz wie Rhodanguanidin) ic perlmutterglinzenden, sich fettig an-
fiihlenden Blittern oder breiten Nadeln. Sie zeigt die typische Eisen-
reaction, welche auch hier bei Zusatz von concentrirter Salzsiure ver-
schwindet, um beim Verdiinnen mit Wasser wieder zu erscheinen.

!} Diese Berichte 23, 700 [1892].
) Die anderen aliphatischen Hydroxams#uren (ebenso Benzhydroxamsaure)
sind sehr wenig in Aether léslich.
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Da die Valerianhydroxamsiure bisher nicht dargestellt war, be-
reiteten wir sie nach bekannter!) Methode, indem wir 2.5 g salzsaures
Hydroxylamin (1 Mol.), in wenig Wasser gelést, zuerst mit einer
concentrirten Losung von 3 g Natriumhydroxyd (2 Mol.), dann mit
fust 15 g Valeriansiureithylester (1 Mol.) versetzten. Nach etwa zehn-
stiindigem Schiitteln auf der Maschine war die Fliissigkeit homogen
geworden, und nach der Neutralisation mit Salzsiure schied sich auf
Zusatz von Kupferacetat eine griine Fiéllung ab, durch deren in obiger
Weise durchgefithrte Zerlegung eine Siare erhalten wurde, welche
mit der aus Valeraldoxim erbaltenen in jeder Beziehung identisch war.

0.1187 g Sbst., 12,9 ccm N (14% 712 mm).

CsH11NO;. Ber. N 11.96. Gef. N 11.94,

Dass bei der Oxydation des Valeraldoxims auch Nitropentan ent-
steht, wiesen wir durch einen Reagensglasversuch in der beim
Propionaldoxim angegebenen Weise nach.

Oxydation von Isobutyraldoxim.

1 g des Oxims und 50 ccm neutralisirter Sulfomonopersiureldsung
(0.37 g activer Sauerstoff), bei deren Mischung eine an Pseundonitrole
erinnernde, griinblane, beim Stehen allmihlich verschwindende Farbe
auftritt, blieben sich drei Tage lang bei Zimmertemperatur iiberlassen;
die Hydroxamsiiurereaction stellte sich bereits nach 10 Minuten sehr
deutlich ein. Man fillte die Isobutyrhydrozamsdure aus schwach essig-
saurer Losung in Form des grasgrinen Kupfersalzes aus.

Der Nachweis des Nitrobutans erfolgte wie oben bei den anderen
Aldoximen.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgeniss. Polytechnicums.

811, A. Gutbier: Ueber die Reduction des Phenylsenfdls.
[Vorlaufige Mittheilung ans dem chemischen Laborat. der Universitiit Erlangen.]
(Eingegangen am 20. Juni 1901.)

Bei einigen Reductionsversuchen, die ich in npeutraler Losung
mittels des Aluminiumamalgams anstellte, machte ich vor ca. 1'/s Jahren
die Beobachtung, dass auch Phenylsenfdl glatt mit diesem Reductions-
mittel reagirt.

Da ich jetzt durch dussere Verhiltnisse davon sbgehalten bin,
mich augenblicklich weiter mit dieser Reaction zu befassen, theile ich
meine Ergebnisse hier kurz mit, indem ich mir aber vorbehalte, nach

Y Hantzsch, diese Berichte 27, 799 [1894).
Berichte d. D. chem. Gevellschaft. Jabrg. XXXIV. 131





