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283. Oscar Piloty:  Ueber eine Oxydation des H y d r o x y l s m i n s  
durch Benzolsulfochlor id .  

[Eingegangen aus dem I. chem. Laboratorium der Universitzt Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor mehreren Jahren hat W. K o e n i g s l )  gefunden, dass 2 Mol. 
Benzolsulfinsaure mit 1 Mol. Natriumnitrit reagiren nach der Gleicbung: 

'2C6H5SOaH + O N .  O N a  = (C6H5S02)2N. ONa + HaO. 
Die bei dieser Wechselwirkung entstehende Substanz wurde durch 

salpetrige Saure oder rauchende Salpetersaure i n  eine Verbindung 
ubergefuhrt, welche idrntisch mit einern schon von 0 t t o  und G r u b e r g )  
aus  Beozolsulfinsilure und rauchender Salpetersaure dargestellten 
K8rper  war  und fur welche W. K o e n i g s  die Zusammensetzung 
( C ~ H ~ S O Z ) ~ N O  ermittelte. K o e n i g s  wies auf die Analogie der ge- 
nannten Reactionsproducte mit den von F r h m  y entdeckten und von 
R a s c  h ig in Bezng aiif ihre Constitution aufgekliirteri Hydroxylarnin- 
salfonsauren hin und nannte die Verbindung (C,  HgSO2)aN. O H  
Dibenzsulfhydroxamsaure, fur den Rorper (c6 H5 SO& NO gab er  
keinen Narnen ; aus Bequemlichkeitsgriinden mochte ich vorschlagen, 
deneelben Tribenzsulf bydroxylamin zu nennen. Das erste Glied in  
der Reihe der Benzolsulfonsaurederivate des Hydroxylamins, die 
Benzsulfhydroxamsaure CS H5 SO1 N H  . O H  fehlte bisher. Es ist mir 
leicht gelungen dieselhe zu gewionen durch Eiowirkuog von Benzol- 
sulfochlorid auf uberschiissiges Hydroxylamin. Benzolsuifochlorid 
wirkt bei Gegenwart voo Alkali weiter substituirend ein auf Benz- 
sulfhydroxarnsaure und fiihrt, wenn auch in geringen Ausbeuten und 
nicht ohne eine gleichlaufende cornplicirtere Reaction unter Auftreten 
rnn Oxyden des Stickstoffs, zur Dibenzsulfhydroxamsaure. 

Benzsulfhydroxamsaure ist eine h6chst reactionsfabige Substanz 
und zeigt ein in mehrfacher Beziebung merkwurdiges Verbalten. SO 
eutsteht hei der Oxydittion mit Eisenchlorid Dibenzsulfhydroxamsaure 
und salpetrige 8aure und zwar triigt dieser Vorgang durchaus nicht 
den Charakter eioer Nebenreaction, vielmehr verlauft dieselhe trote 
ibrer Complicirtheit auffallenderweise quantitativ. Rauchende Salpeter- 
saure entwickelt mit Benzsulfhydroxamsaure sturmisch rothe 
Dampfe und das Product der Reaction ist Tribenzsulfbydroxylamin 
(c6 H 5 S 0 & , N 0 ,  wenn auch nicbt in qusotitatirer Ausheute sodoch 
in recht erheblicher Meoge. 

1st mittels dieser beiden Reactionen auch ein gewisser Zusammen- 
hang hergestellt zwischen der Benzsulfhydroxamsaure und den beiden 
Kiirpern von K o e n i g s, so ist derselhe doch so eigenthiimlicher Art, 

1) K o e n i g s  diese Berichte 11, 615 und 1590. 
2) O t t o  und G r u b e r  Ann .  d. Chem. 111, 3 i O .  
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dass es mir wiinschenswerth erscheint, die ganze Reihe dieser 
Hydroxylaminderivate hinsichtlich ihrer Constitution einer Priifiing zu 
unterzieben. 

Weitaus am interessantesten ist das Verhalten der Renzsnlf- 
hydroxamsaure gegen Alkali. Sie wird dadurch nach der Gleichung: 

gespalten in Benzolsulfinsaure und untersalpetrige Saure. Benzol- 
sulfochlorid hat also, man kann den Vorgang weuigstens ungezwungen 
so deuten, Hydroxylamin zu untersalpetriger Saure oxydirt, indem 
das Chlorid selbst zu Benzolsulfinsaure reducirt worden ist. Dieser 
Vorgang verdient amsomehr Beachtnng, als e r  sich recht glatt abspielt 
und bia zu 50 pCt. der theoretisch moglichen Menge an urrtersalpetrig- 
saureni Silber liefert. Er . i s t  mithin zur Zeit die bei weitem beste 
Methode f i r  die Darstellung der bisher so schwer zuganglichen unter- 
salpetrigeu Saure. 

Die eben beschriebene eigenartige Oxydation des Hydroxylamins 
hat  mich veranlasst, die Untersuchung auf monosubstituirte und zwar 
zunichst auf fl - substituirte Hydroxylamine auszudehneii, weil ich 
erwartete, bei dieser ganz milde und ohne jeden energischen Eingriff 
verlaufenden Reaction allgemein zu Nitrosoverbiudungen der Kohlen- 
wasserstoffe i n  der fetten wie in der aromatiachen Reihe zu gelangen. 
Diese Erwartung bestiitigte sich in ihrer Allgemeinheit bis jetzt nicht. 
Nur solche Hydroxylaminderivate, bei welchen der Stickstoff an tertiar 
gebundenen Kohlenstoff gekuppelt ist, lieferu ohne weiteres Nitroso- 
verbindungen. 1st Wasseretoff an dem in Frage stehenden Kohlen- 
stoffatome vorhanden, so giebt derselbe zur Oximbildung Veraolassung. 
B-Phenylhydroxylamin lieferte glatt und nahezu quantitativ Nitroso- 
benzol, /3- Benzylhydroxylamin ging dagegen bei der aualogen Be 
handlung in Benzaldoxim iiber. 

2 C s H g S O a N H . 0 H +  2 K O H = 2 C g H 5 S O a K +  N2OoH2+ 2 H 2 0  

B e n z  s u  l f h  y d ro x a m  sa  ure .  
Zur Darstellung dieser Substanz bereitet man sich eine Hydroxyl- 

aminlosung nach der Vorschrift von W o h l ' ) ,  indeni man 130 g 
Hydroxylarninchlorhydrat i n  45 ccm Wasser heiss lost und dazu eine 
Losung von 42.5 g Natrioru in 600 ccni absolutem Alkohol bevor 
dieselbe erkaltet ist,  in langsamem Strom einfliesven lasst, sodass 
kein Aufkochen eintritt uud nach dern Erkalten vom ausgeschiedenen 
Chlornatrium filtrirt. Diese Liisung verdiinnt man mit weiteren 
GOO ccm Alkobol und tragt allmahlich unter Unrschiitteln100 g Benzol- 
sulfochlorid ein, wobei etwas Gasentwicklung rind ziernlich starke 
Erwiirmung auftritt. Ohne Riicksicht auf etwa ausgeschiedenes 
Hydroxylaminchlorhydrat wird auf dem Wasserbad der Alkohol ver- 

2) Wohl ,  diese Berichte 26, 730. 
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jagt. Auseer salzsaurem Salz euthalt der Riickstand hauptsachlich 
benzoleulfonsaures Hydroxylamin und Benzsiilfhydroxamsaure. Zur 
Isolirung der letztwen wird der weisse Krystallbrei dreimal mit je 
200 ccm absoluten Aethers durchgeriihrt und filtrirt. Nach dem Ver- 
jagen des Aethers bleibt eine farblose, blattrig-krystallinische Masse 
zuriick, welcher meist ein scharfer Geruch anhaftet. Denselhen ver- 
dankt die Substanz der geringen Menge einer Verunreinigung, von 
welcher sie leicht durch Waschen mit Chloroform auf dem Thonteller 
befreit werden kann. Einmal aus Wasser umkrystallisirt ist die 
Substanz vollig rein. Die Ausbeute betragt auf Benzolsulfochlorid 
bezogen ca. 75 pCt. der Theorie. 

Die SPure krystallisirt aus Wasser in dicken dreieckigen Tafelo, 
deren Ecken abgestumpft sind oder in compacten prismatischen 
Erystallen mit scharf ausgebildeten Endpyramiden. Beim Stehen der 
wassrigen Losung tritt Zereetzung ein unter Entwicklung von salpe- 
triger SBure ond Bildung von Dibenzsulfhydroxamsaure, wahrend die 
trockene Substanz vollig haltbar ist. Leicht lost sie sich in Alkobol, 
Aether, Essigather, Aceton, in warmem, schwerer in kaltem Wasser, 
sehr schwer in Toluol, Benzol, Chloroform etc. Ihr Geruch ist recht 
schwacb und erinnert an denjenigen der aromatischen Mercaptane. 
Sie  schmilzt nicht scharf gegen 1260 und zersetzt sich bei wenig 
hoberer Temperatur unter lebhafter Gasentwicklung. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen : 

Analyse: Ber. fur c6 H? SOB N. 
Proc : C 41.64, H 4.05, N 8.09, S 15.49. 

Von Salzen der SSure wurden diejeuigen des Kaliums und 
Natriums dargestellt. 

K a l i s a l z  In die concentrirte alkoholische Losung der Saure 
wurde etwa die theoretische Menge methylalkoholisches Kali einge- 
trijpfelt unter Umschwenken und mit Eis iiussprlich gekiihlt. E s  
fielei1 alsbald glaozeude Blattchen des Kaliealzes, welche aus diinuen 
rhombischen Tafelchen bestehen. Dieselben entziehen sich der weiteren 
Reinigung durch ihre Unbestandigkeit gegen warme Losungsmittel. 
In warmem Wasser sowohl als Alkohol losen sie sich unter mehr oder 
weniger lebhafter Gasentwicklung und fallen beim Abkiihlen nicht 
mebr aus. Eine Metallbestimmang ergab: 

Gef. P )) 42 15, 41.84, )) 4.31, 4.35, 8.11, I) 1S.4. 

Analyse: Ber. f. cs Hs so3 NK. 
Procente: K 15.45. 

Gef. n A 18.17. 

Beim Erhitzen quillt das Salz plotzlich und stark auf. 
N a t r i u m s a l z .  Die alkoholieche Losung der Saure mit der be- 

rechneten Menge Nlttri:imitbylat versetzt liefert einen aus feinen 
Nadelchen bestebenden weissen Niederschlag des Natriumsalzes. Dae- 
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selbe ist in kaltem Alkohol weit schwerer Ioslich, verhalt sich aber 
gegen warme Liisungsmittel eberiso wie das Kaliumsalz, und seine 
Analyse ergab: 

Analyse: Ber. f. Cc&SO3NNa. 
Procente: Na 11.79. 

Gef. D )) 11,98. 

Salze der Schwermetalle wurden nicht erhalten. 
Kupfer-, Silber-, Quecksilberoxyd- nnd Eisenoxydsalze wirkten 

heftig oxydirend. 
Die freie Saure rothet Laclcmus schwacb. Ammoniak wirkt unter 

lebhafter G asentwickluog ein. Aus Alkalicarbonaten, selbst aus den 
Bicarbonaten, vermag sie die Kohlensaure in der Kiilte nicht in Frei- 
heit zu setzen und zeigt den phenolartigen Charakter ihres sauren 
Hydroxyls, indem das Kalisalz z. B. aus Cadmiumsulfitlosung Cadmium- 
hydroxyd fallt und die freie Sanre regenerirt. Gegen Oxydations- 
mittel reagirt sie ausserst energisch. 

D i a c e t y l r e r b i o d u n g  d e r  B e n z s u l f h y d r o x a r n s a u r e .  
Die Saure mit iiberscbiissigem Essigsaureanhydrid kurze Zeit ge- 

kocht liefert nach dem Erkalten der Flussigkeit nahezu quantitativ 
einen Krystallbrei, bestehend aus Diacetylbenzsulfhydroxamsaure. Der- 
selbe wird mit Ligroin digerirt, Gltrirt, dann aus absolutem Alkohol 
iirukrystallisirt und zeigt dann den Schmelzpunkt 85O. AUE 2 g Saure 
wurden 2 g Acetylverhinduug, d. i. ca. 90 pCt. der Theorie, erhalten. 
Die Verbindung ist lijslich in Aethyl- u n d  Methylalkohol und krystallisirt 
daraus in langen, dinnen Prismen, garbenformig gruppirt, mit schragen 
Endflachen, unloslich in Wasser, Ligroi'n und schwar liislich in warmem 
Aether. 

Analyse: Ber. f. CloHll SOsN. 
Procente: C 46.68, H 1.28, N 5.45. 

Gef. n n 46,5, D 4.54, * 5.54. 

V e r w a n d l u n g  d e r  B e n z s u l f h y d r o x a m s a u r e  i n  D i b e n z s u l f -  
b y d r o x a r n s a u r e  d u r c h  E i s e n c h l o r i d .  

3 g Hydroxamsaure wurden in 5 ccm Alkohol gelost und dazu so- 
lange allmahlich Eisenchloridlosung zugesetzt, bis ein reichlicher Ueber- 
schuss an Oxydealz rerhnnden war. Ails der schmutzig- olivfarbigen 
Fliissigkeit, welche stark nach salpetriger Saure roch, wurde mit 
80 ccrn Wasser ein Oel gefallt, welches bald krystallinisch erstarrte. 
Aus Methylalkohol schossen kurze, glanzende, durchsichtige Prismen 
mit scharf ausgebildeten mehrflachigen Spitzen an, welche schon beim 
Trocknen an der Luft ihre Durchsichtigkeit einbiissten und der Form 
nach durchaus den Krystallen der ron K o e n i g s  erhaltenen Verbindung 
CCs H5 SOz)a NOH glichen. Die Ausbeute betrug 2.6 g, also ca. 95 pCt. 
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der Theorie. 
iiberein. 

Analyse: Ber. f i r  (c6 H5 S0g)p NOH. 

Auch ihr Schmp. 110O stimmt rnit den] dieser Substanz 
Die Analyse lasst die Identitat unzweifelbaft erscheinen: 

Procente: C 46.00, H 3.05, N 4.5. 
Gef. )) )) 46.01, D 3.79, )) 4.5. 

Dieser eigenthiimliche Vorgang verliiuft quantitativ, und aucb 
andere Oxydationsmittel, e. B. Chlorkalk oder J o d  wirken i n  ahn- 
licber Weise. Man kann den Verlauf desselbzn so denken, wie e s  
folgende Gleichungen ausdriicken : 

I. CsHgSOaNH. OH+O=CsHjSOzN(OH)g 
11. CsHsSOzN(OH)2 = CsHsSOaH + HNOz 

2 CsEs5SOz + HNOz = (csHsS02)~NoH I11 
Es ist mir allerdings bisher trotz vieler Beruiihungen nicht ge- 

lungen, einen Korper von drr Formel C~HSSO&(OH)~ oder C6H,SOzNO 
zu lsoliren, der ein Arialogon zu dem dibydroxylaminsulfonsauren 
Kalium ES03N(OH)a von R a s c h i g  ware. Wohl aber bemerkt man 
salpetrige SAure und wenn man in alkoholificher Liisong arbeitet 
auch das Auftreten von Benzolsulfinsaure I). 

V e r  w a n  d 1 u n g  d e r B e  n z s  11 1 f h  y d r o x a m  s a u r e i n T r i b e  n z s u 1 f - 
h y d r ox y 1 a m  i d u r c h r a u c h e n d e S a I p e t e r  s l u r  e. 

Behandelt man die Hydroxamsaure rnit  rotber rauchender Sal- 
peterslure in kleinen Antheilen unter Vermeidung allzu starker Er- 
warmung, bis eben keine weitere Reaction rnehr erfolgt, so lost sie 
sich unter stfirmischer Entwicklung rotber Dampfe auf. Aus der 
Fliissigkeit fallt Wasser ein Oel, welches nacb mehrmaligem Waschen 
bald krystalliniseh erstarrt. Arm heissem Alkohol, in welchem die  
Masse recht schwer loslich ist, krystallisirt die Substanz in deriselben 
Formen, welche dem Tribenzsulfbydroxylamin eigenthiimlich sind, in 
scharf ausgebildeten Prismen, anscbeinend des monoklineu Systems, 
die iifters zu unregelmassig concentrischen Gruppen vereinigt sind. 
Die Ausbeute ist wechselnd, wie von einer so complicirt verlaufenden 
Reaction nicht anders erwartet werden knnn. Ich erhielt zwischen 
30 und 50 pCt. der theoretisch moglicben Menge, immer neben etwaa 
DiBaure. Der Schmp. 99O und die Analyse bestatigten die Identitab 
mit dem Tribenzsulfhydroxylamin. 

Analyse: Ber. fiir (C6 H5 . Sod3  NO. 
Procente: N 3.09. 

Gef. )) 2.96. 

1) Bei diescr Gelegenheit m6cbte ich erwtihnen, dass Eisenchlorid mit 
Benzolsulfinsaure eine orangegelbe Eisenverbindung liefert ~ die i n  Wasser 
unlBslich, nach meinen Analysen ein Fe-Salz der Sulfins5nre ist und sich in 
vediinnten SBuren nur allm5blicb 16st. Diese Verbindung ist sehr charakte- 
ristisch fiir Benzolsulfinsaure, worauf meines Wissens noch nicht aufmerksam 
gemach t wurde. 
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S p a l t u n g  d e r  B e n z s u l f h y d r o x a m s i i u r e  d u r c h  A l k a l i .  
10 g der Saure wurden mit einer Losung VOII 20 g Kalihydrat 

in Y O  ccm Wasser ubergossen, wobei unter geringer Erwarmung eine 
citronengelbe Lijsung entstand und schwache Eutwicklung von Stick- 
oxydul eiutrat. Es wurden noch so lange Stiicke fcstsn Kalis zugegeben, 
bis sich ein aus Blattchen bestehender Krystallbrei von benzolsulfin- 
saurem Kali abschied. Von diesem Salx wurde filtrirt, das Filtrat 
rnit 500 ccm Wasser verdunnt, die nun farblose L6sung mit Essig- 
saure genau neutrnlisirt und dazu so lauge Silbernitratlosung gegeben, 
als der in einer Probe erzeugte Niederschlag noch einen Stich ins 
Gelbe hatte. Der  Niederschlag war citronengelb und von reichlich 
beigemengtem Silberacctat sehr roluminiis; derselbe schnell auf der 
Pumpe filtrirt und darauf iu Wasser suspendirt wurde mit maglichst 
wenig 5 proc. Salpetersaure so lauge behandelt, bis alle gelben Par- 
tikelchen i n  Losung gegangen waren, endlich wurde aus der filtrirten 
Fliissigkeit durch genaue Neutralisation niit Animoniak das Nitrosyl- 
silber wieder gefallt. Durch Decantation niit heisvem Wasser und 
nochrnaliges Losen uud Fallen wurde das Silbersalz rein erhalten 
und die Analyse ergab auf die Formel AgzNZ02 stimrnende Zahlen: 

Analyse: Ber. Wr AgsNa02. 
Prownte: Ag 75.23, N 10.14. 

Gef. m 77.56, 77.69, B 9.8, 9.9. 

Die vorliegende Oxydation des Hydroxylamins, deren zweite 
Phase die eben beschriebeue Spaltung der Benzsulfhydroxamsaure 
ist, erinnert an die Bildung roil ontersslpetriger Saure aus Natrium- 
nitrit und Hydroxylaminsulfat, welche ron W i s l i c e n u s ' )  beobachtet 
wurde, obwohl dieser Chemiker die VOII ihrn entdeckte Reaction nicht 
als eine Oxydation, vielmchr als eine Condeusation zwiechen den 
beiden Reagenzien betrachtete. Ich mFchte nicht unterlassen zu be- 
merken, dass ich die ron mir aus Benzsulfhydroxamsiiure abgeschiedene 
Stickstoffsailre als untersalpetrige Saure bezeichnet habe auf Grund 
des Aussehens ihres Silbersalzrs und der Andyse  desselben. Von 
dem Verhalten des untersalpetrigeauren Silbers gpgen Jodalkyle, wie 
dies Z o r n  beschrieben hat, zeigt sich das von mir gewonnene Salz 
abweichend. Da nun bei einein Kiirper ron der Zusammerisetzung 
HsNz 02 interessante Isomerien nicht ausgeschlossen sind und bier 
vielleicht eine solche rorliegt, so habe ich die von mir erhaltene 
Siiure eiuer eiugehenderen Untersachung anterzogen, iiber welche icb 
demnachst berichten werde. 

B e  11 z s (1 I fo - $ - p h en y I b y  d r oxy  la m i n. 
10 g Phenplhydroxylamin wurden in 35 ccm absoluten Alkohols 

geliist u n d  dazu X g Reuzolsulfochlorid in kleinen Portionen hinzo- 
grfugt. Es findet bei jedem Zusatz des Chlorids ernente Erwarmuug  



statt, welche man gut thut durch Abkiihlen zu massigen. Nachdem 
alles Cblorid eingetragen ist ~ laast man einige Zeit stehen, bis der 
Geruch des Sirlfochlorids verschwunden ist, und flllt  alsdann mit 
100 ccni Wasser. Es wird dadurch ein fast farblosw Oel niedcr- 
geschlagen, das irn Kdtegemisch sehr bald krystallisirt. Die Masse 
wird nach dern Trocknen in einem Theil heissen Kenznls geliist und 
dazu 3 Theile heisses Ligroi'n gegeben. Ini  Anfang fallt ein farb- 
loses Oel, bald aber erstarrt dieses und nacb dem viilligen Erkalten 
der Fliissigkeit hat sieh die reiiie Verbiridiing fast rollstlndig wieder 
abgescbieden. Sie erscheint so in  qiiadratisch ausgebildeten Tafeln, 
welche nach der Mitte zti beilartig verdickt iind iifters sternfiirmig 
gruppirt sind. Nacb dem Trncknen im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
zeigeii sie den Schmelzpunkt 1 2 1 O .  Die Verhiudung ist leicht liislich 
in Alkohol, -4ether und Cbloroform sowie in warmem Benzol, schwer- 
laslich in Ligroi'n, Petrolither, uiiloslich iu Wnsser. Die Aiisbeute 
betrlgt 95 pCt. der Throrie. 

Die Analyse ergab (lie Zusammensetzong CeHg SO2 . Ce F15 . NOH. 
Analyse: Bcr. fur C11 H L ~  03 SN. 

Procente: C 57.F3, H 4.12, N 5.6 
Gef. D 57.5s, )) 4.17, >) 5. 

In Alkitli ist der KGrper liislicli orid wird dadurch schon in der 
Ralte glatt in  Bt,uzolsiiItiiis~urt, urrd Nitrosol~cnzol gespalten. 

5 g Benzsr:lfo- $ -pbeiia.ltrydroxylai~i[i wirciien in der Kalte mit 
2.3 ccin NormaliiatrnnlRiigr geschfittelt, stift~rt koiinte man das Arrf- 
treteri cine.;: int.t>nsiv blaucw Oela von stechi.nllem Geruch bemerken, 
das alsbald erstarrtc. zu weiweir, snf der Fliisaigkeit schwimmenden 
Krystalleii. Dieselbeu wurden xl)filtrirt, mir Wasaer gewaschen und mit 
eiiierri Dampfstroin destillirt. Elij giiig eiii t i d  griinhlau gefarbtes Oel 
iiber, das sich irn Kiihler coiideiisirtc i r i i d  a11 den kalten Stellen des- 
selben ZLI fitrblosen Tafel t i  erstart tr. Die Krystallform, die blaugriine 
Farbr im geachrnolzei~~n sownhl wit? irn geliistcn 'Zristnnd, der Schmelz- 
piinkt. 630, der stechendr senfijlartigi, Gerricali, die grosse Fliichtigkeit, 
alle diese ECigensch:tfteii liiswn kcinen Zweit'rl au der Identitiit mit 
dem rnn B a m  b e r g e r  genari beschriebcnen Sitrosobenzol. 

Die Aualyse ergab: 
Analyse: Ber. fiir CsHs .NO.  

Proccnte: N 13.06. 
Gfxf. ' )) 13.00. 

Die AusbeL1t.e 1ii:rriigt 90 pCt. der Theorie, die Reaction verlauft 
also ganz glatt !itid beinahe quantitativ. Trotzdem bietet diese Dar- 
stellungsweise d ~ s  Nitrovobenzols keine Vortheile vor der von B a  m- 
b e r  g e  r ausgearbeiteten Mettiode. 

1) Diese Bericbte 46, 771. 
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B e n  z s u 1 f o - p -  b e n  z y 1 h y d r o xy 1 a m  i n. 

2 Mol, j3-Henzylhydroxylamin wurden niit 1 Mol. Benzolsulfo- 
chlorid genaii in derselben Weise behandelt wie dies beim Phenyl- 
derivat beschriehen ,-vul.de. Das aus der alkoholiscben Losuug ge- 
fallte Oel erstarrt ebenfalls sebr halt1 kry&~lliniach iiud wird aus 
Berizol iind Ligroi'u unikrystallihirt . 

Die VerbiuJung scliiesjt daraus i n  seclisseitigen Blattcheii von 
starkern Glariz c~der  kurxen l'risrnen mit einem Doma am Ende an. 
Ihr Schurelzpunkt lirgt Lei 92---93°. Sie ist leicht Ioslich in Alkohol, 
Aethrr, wiirrrienl Berieol, schwrrliislich in Lipoi'it, Petroliither, unlijslich 
iri Witsser. L)ie Auslwute i s t  fast qiiantitativ. Die Analyse ergab, 
dass der Substatiz eine kolilrnstofirriche Vvrbiiidung beigesrllt ist, van 
welcher sie diirch Troclinen i i i i  Viicuuni hei 50" nicht befreit werden 
kaun urid die consta!it bleibrndeir Zahlen bei Pr6p:iraten rerschiedener 
Darstellung deutcn da1;iut hirr, d ; t ~ s  1Ciyst;illwaaser ahnlich gebnndenes 
Beuzol ein intFgrirender Bcstaiidtbeil des Moleliiils ist. 

hnnlgse: Berechnet fiir 2 (2 ~ ~ ~ ~ ~ ~ > N O H )  CFHB. 

Procente: C 63.57, H 3.3, N 4.63. 
Gef. 3 Y G3.55, GY,O5, )) 5.46, 5.36, A 4.53. 

In  P4iitrorrlaugc~ liist sich dits Vt.rLi[idaiig aol' unter Abscbeidung 
eines farblosen in iiberschiicbigrui Alliali liislichen Odes.  

1 Molekiil de3 Brrizyldwivure~ w.ni.deii niit etwas mehr als 2 Mole- 
kiilen N:itronhgdrat i i i  wiitisriger Liisutig behandelt. Es trat d l i g  
klare L i k ~ i t g  eiu. I n  dirse wiirde Kolilriis8nre eingeleitet. Schr bald 
triibte sich die FIiiAsigkeit und t ' j  scbiedeii sicb reichlich weisee Kry- 
stalle a b ,  die beirn Iliiigt,i en Einleiten iilig wiirden. Die abfiltrirten 
Krystalle waren iri N ~ r t ~ ~ ~ n 1 : i u ~ i ~  riillig liislicti; eie wurden aus Benzol 
unikrystallisirt, zeigte!i da i in  dcn Schtiielzpunkt 1290 und erwiesen 
sich dadurch als $-Hetizaldoxini .  Aus  der iitherisclten Lijsung fallte 
trockne Salzsaure die ctisrakteristischen Bliittchen des - Brnzald- 
oxinichlorhydrats. l )rr  von i  $ - Oxim befreiten Mutterlauge entzog 
Aether ein farbloses ocl, clan ebent'alls in  iitherischrr Losung niit 
trocknem Salzs6uregas brI1aridt:lt das p - Henzalrloximchlorhydrat lie- 
ferte und aue dieseni wiirdv wiederuni das  freie P-Oxim vom Schmelz- 
punkt 139O erhalten. Die Ausbeate an heiden Oximen war nahezu 
quantitativ. 

Vereuche, die eben LescbrieLene Reaction zwischen Henzolsulfo- 
chlorid und Hydrox~lamirrderivateii auf ihre weitere Anwcndbarkeit 
zu priifen, sind im Gange. 

N a c h s c h r i f t .  Die in1 Ietzten Heft der Brrichte (29, 1394) er- 
schienene kurze Notiz von Hrn. Han  t z s c h ,  di1.s er nntersalpetrige 
Saure im festen Zustand erhalten hebe,  veraolaest micb, schou jetzt 
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mitzutheilen, dass auch ich aus den] von mir gewonnenen Silbersalz 
die Siiure in festem Zustand abgeschieden habe und dass dieser Um- 
stand die Identitat der von mir gewonnenen Silberverbindung rnit der aus 
Natriumnitrit dargestellten noch wahrscheinlicber macht. Die freie 
Saure stellt bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses Oel dar ,  das  
schon beirn rascben Eindampfen der ltherischen Losling im Vacuum 
i i b w  Schwefeldaure theilweise fest wird; in eine Kaltemischung ge- 
bracht eratarrt dasselbe sofort zu eiuer weisaen, aus Blattchen heste- 
henden Krystallmasse, die leicht loslicb i n  Aether, setir schwer lnslich 
in  Petrnllther ist. Ans Aether wird sie darcli Petrolather als Oel 
gefallt, das i n  der Kaltemiscbuiig ebenfalls zu Hlattchen erstarrt. Die 
vollig trockeiie Saure aersetzt sich sehr bald selbtit ini erncuirten Ex- 
siccator unter Gasentwicklung und diese Zersetzung strigert sicb von 
selbst zu einrr aiisscrst heftigen Explosion. Diese Eigeiischaft hat es 
mir bzi der hier seit Wocben herrschenden hohen Sommertempcratur 
bishw rinm~glich gcniacht, die Substanz analytisch zii unter~~icberi. 
Die iittleriscbe LiiJuug liefert rnit ;ilknbolischeiii Ammoniak rine pr lch-  
t ig k r j  s t I 1 li si ren (1 e A i n  tu o n i a k ver bi n d o ng, we1 c he ebi? n fa1 Is 5 0  zer se t z- 
lich isr, dass sicliere anulytische Dateti bisher nicht erhalten werden 
konnten. 

284. C. Wil  lger  o d t :  Rationelle Dsrstellungsweisen von Jodo- 
verbindung en. 

(Eingcgangen a m  1. Juoi.) 
Bis vor kurzer Zeit wurden aromatische Joi~o-Kohlenwassers tnff~ 

nach deu YOU uiir angegebenen Methodeli i n  der Weiae aus den Jodo- 
soverbindungen dargestellt, class Ietztere fur sich nder in Gegenwart 
von m'asser erhitzt wurden. - Wenngleich bei Anwendung dieser 
Darstellungsnicthodeu oin auugezeichnetes, reines Material erstellt 
werden kann. so miis~en dieselben dennoch als unrationell bezeicbnet 
werden, weil, wenn man sicb ihrer bedient, 2 Mol. der Jodosorerbin- 
dung 1 Mol. des Jodo-Korpers und somit, wie aus folgender Gleichung: 

2 CsHs J O  + Warme = C R H ~  J O i  + CsHb J') 
211 ersehen ist, niir wrnig uber 50'/0 ron der angewandten Substanz 
als Jodoverbindung liefern. - Aus diesem Grunde ist es selbstverstlnd- 
licti acbon Iiingst niein Hestreben gewesen, fiir die Gewinnung der 
Jodokorper Methoden aufzufinden, bei deren Anwendung grossere Aus- 
beuterl erzielt werden und die es iiberdies gestatten, nicht nur ton 
den Jodosovrrbindungen, sondern auch von den Jodidchloriden und den 

I) Diese Berichte 26, 130% 




