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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 
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Beendiguug meiner jetzigen Arbeiten auf diese Reduction zurcckzu ~ 

kommen und dieselbe auch auf die aliphatischen Senfiile auszudehnen. 
Bekanntlich werden die Senfiile durch nascirenden Wasserstoff 

in saurer Liisung, aus Zink und Salzsaure bereitet, zu dem zugehiirigeu 
primiiren Amin und Thioformaldehyd iiacb der Oleichung: 

reducirt 
Ich fand aber, dass Phenylsenfol durch nascirenden Wasserstoff 

in n e u t r a l  er Losung glntt in  D i p  h e n  y l s u l f o  h a r  n s t o  f f  iibergefiihrt 
wird , wahrend nebenbei eiii iibelriechendes Gas entweicht, welches 
als M e t h y l m e r c a p t a n  angesprochen werden muss. 

Diese Rediiction vollzieht sich aleo in 2 Phasen, indem zucrst 
nach der Gleichung: 

Sulfocarbanilid und Thioformaldehyd entstehen, welch’ Letzterer aber 
noch wahrend den Entstehens durch die enorme Reductionsfahigkeit 
ded activirten Aluniiniunis zu Metbyhercaptan weiter reducirt wird. 

Zur Ausfiihruug meiner Versuche verfuhr ich folgendermaassen : 
Das nach den Vorschriften von H. W i s l i c e n u s ‘ )  dargestellte 

Aluminiumamalgarn wurde in eineru mit Riickflusakfihler versehenen 
Knlbchen mit absolutem Aether iiberschiittet und hierzu eine ebeiifalls 
iitherische LBsung von Phenylsenfol gegeben. Das Kolbchen wurde 
nun in ein mit kaltem Wasser angefiilltes Gefgas gestellt, damit die 
iiberaue heftige Reaction ein wenig vermindert wird. Hierauf wurde 
durch das Kiihlrohr etwas mehr ale die berechnete Meuge reinen 
destillirten Wassers in kleinen Portionen nach und nach hinzugefiigt. 
Es tritt hierbei ein iebhaftes Sieden des Aethers ein, wobei das  als 
Methylmercaptan angesprocherie G a s  entweicbt, and nacli kurzer Zeit 
ist die Reduction beendet. 

Man destillirt jetzt den Aether auf dem Wasserbade vollstandig 
a b  und kocht den aus Aluminiumhydroxyd und Sulfocarbanilid be- 
stehenden Niederschlag mehrinals mit absolutem Alkohol aus. 

Dieae alkoholischeri Ausziige werdeii vereinigt und das nach dem 
Abdeatilliren des Bberschiissigen Alkohols erhaltene Product rnehr- 
mals aus Alkohol umkrystallisirt Man erhiilt so farblose Tafeln, die 
bei 154” schmelzen. Ausserdem ergab eine Schwefelbestimmung, die 
ich der Liebenswiirdigkeit des Hrn. M. R i g a u d  verdanke, folgeuden 
Werth, der mit dem fiir Sulfocarbanilid berechneten recht gut iiber- 
einstimmt. 

R.N:CS + 2 Ha = R.?c’Hz + CSHz 

2 Cs Hj. N : CS + 2 Ho = (C, Hs .NH)2 CS + CSH2 

0.3021 g Sbst.: 0.3074 g BaSO,. 

Miii icheu,  Juni 1901. 

I) Diese Bericbte 28, 132:j: 29, 494. 

C I ~ H L ~ N ~ S .  Ber. S 14.06. Gef. S 13.34. 

- - - _ _ _  
Jouro. f. pr. Chem, @) 54, 54, 




