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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).
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Beendiguug meiner jetzigen Arbeiten auf diese Reduction zuriickzu-
kommen und dieselbe auch aunf die aliphatischen Senféle auszudehnen.
Bekanntlich werden die Senféle durch pascirenden Wasserstoff
in saurer Ldsung, aus Zink und Salzsiiure bereitet, zu dem zugehdrigen
priméiren Amin und Thioformaldebyd nach der Gleichung:
R.N:CS+ 2H; = R.NH; + CSH;
reducirt.

Ich fand aber, dass Phenylsenfé] durch nascirenden Wasserstoff
in neutralgr Losung glatt in Diphenylsulfoharnstoff ibergefiihrt
wird, wihrend nebenbei ein iibelriechendes Gas entweicht, welches
als Methylmercaptan angesprochen werden muss.

Diese Reduction vollzieht sich also in 2 Phasen, indem zuerst
pach der Gleichung:

2CsH;.N:CS + 2H; = (CsH;.NH); CS + CSH:
Suliocarbanilid und Thioformaldehyd entstehen, welch’ Letzterer aber
poch wihrend des Entstehens durch die enorme Reductionsfihigkeit
des activirten Aluminiums zu Metbylmercaptan weiter reducirt wird.

Zur Ausfiihrung meiner Versuche verfuhr ich folgendermaassen:

Das nach den Vorschriften von H. Wislicenus!) dargestellte
Aluminiumamalgam wurde in einem mit Rickflusskiihler versehenen
Kélbchen mit absolutem Aether dberschiittet und hierzu eine ebeufalls
#itherische Losung von Phenylsenfdl gegeben. Das Koélbchen wurde
nun in ein mit kaltem Wasser angefiilltes Geffiss gestellt, damit die
iiberaus heftige Reaction ein wenig vermindert wird. Hierauf wurde
durch das Kihlrohr etwas mehr als die berechnete Menge reinen
destillirten Wassers in kleinen Portionen nach und nach hinzugefiigt.
Es tritt hierbei ein lebhaftes Sieden des Aethers ein, wobei das als
Methylmercaptan angesprochene Gas entweicht, und nach kurzer Zeit
ist die Reduction beendet.

Man destillirt jetzt den Aether auf dem Wasserbade vollstindig
ab und kocht den aus Aluminiumhydroxyd und Sulfocarbanilid be-
stehenden Niederschlag mehrmals mit absolutem Alkohol aus.

Diese alkoholischen Ausziige werden vereinigt und das pach dem
Abdestilliren des iiberschiissigen Alkohols erhaltene Product mehr-
mals aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt so farblose Tafeln, die
bei 154" schmelzen. Ausserdem ergab eine Schwefelbestimmung, die
ich der Liebenswiirdigkeit des Hrn. M. Rigaud verdanke, folgenden
Werth, der mit dem fiir Sulfocarbanilid berechneten recht gut dber-
einstimmt.

0.3021 g Sbst.: 0.3074 g BaSO,.

C|3H12NQS. Ber. S 14.06. Gef. S 13.04.

Miinchen, Juni 1901.

1) Diese Berichte 28, 1323: 29, 494. Journ. f. pr. Chem, (2) 54, 54.





