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Wasserdampf konnten durch Extrahiren mit Salzsiure, Entfirben mit
Thierkohle und vorsichtiges Eindunsten im Schwefelwasserstoffstrome
die charakteristischen feinen Nadeln von salzsanrem Orthoamido-
phenol isolirt werden.

Die Siure zerfillt also unter Abspaltung von Kohlensiure zum
Theil in Anilin und o-Amidophenol und ist deshalb kein Pyridin-,
sondern ein Benzolderivat. Sie erscheint hiernach als eine Amido-

COOH
sulfobenzoisiure oder Sulfanilcarbonsiure, C;H; NH,

SO.0H
und zwar zufolge ihrer Bildung aus Chinolinsulfosiure als »benach-
barte Amido-m-benzoésulfonsiure«:

| 7N N COOH
A NH,
SO,0H N §0.0H

Dieselbe ist endlich jedenfalls identisch mit der von Limpricht
und v. Uslar?') beschriebenen Amidosulfobenzoésiure, welche durch
Nitrirung und Amidirung aus m-Sulfobenzoésiure erhalten worden ist.
Damit ist natiirlich zugleich auch nachgewiesen, dass im letzteren
Falle bei der Einwirkung von Salpetersiure die Nitrogruppe zwischen
die beiden sauren Radicale der Sulfobenzoésiure eintritt.

Zirich. Laboratorinm des Prof. A. Hantzsch.

29, Max Polonowsky: Ueber das Verhalten einiger Dioxime
gegen Phenylhydrazin.

(Eingegangen am 13. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hen. A, Pinner.)

Wie Feod. Just?) gezeigt hat, reagirt Phenylhydrazin mit Ald-
oximen und Acetoximen zu gleichen Molekiilen zwischen 1000 und
150° unter Abspaltung von Hydroxylamin und Bildung der ent-
sprechenden Hydrazinverbindungen der urspriinglichen Aldehyde resp.
Ketone. Gelegentlich sei hierzu bemerkt, dass in den meisten Fiillen
schon ein einfaches Erwirmen der alkoholischen Losung der Oxime
mit Phenylhydrazin geniigt, um die Reaction zn Stande zu bringen.

1y Ann. Chem. Pharm. 106, 29.
2) Diese Berichte XX, 1205.
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Wenn man z. B. Benzaldoxim in alkoholischer L&ésung mit Phenyl-
hydrazin aof dem Wasserbade nur erwirmt, scheidet sich alsbald das
Benzylidenphenylhydrazid vom Schmelzpunkt 1529 krystallinisch aus.

Ich beabsichtigte, das Verhalten von Dioximen, insbesondere von
solchen mit benachbarter Stellung der Isonitrosogruppen gegen Phenyl-
hydrazin zu antersuchen, in der Meinung, dass vielleicht unter Wasser-
austritt ein geschlossener Ring mit 4 Stickstoffatomen sich bilden
kdnnte, nach folgendeni Schema:

R.NOH HNCsH; R.N.NGH;
: -+ = 2H,0 + - __
R .NOH HHN R.N.NH

Es stellte sich aber heraus, dass einige benachbarte Dioxime sich
zwar gegen Phenylhydrazin etwas anders verhalten, als es von Just
allgemein fiir alle Oxime angegeben wird, dass sie jedoch nicht in
dem oben erwiihnten Sinne reagiren.

Bringt man Glyoxim, in Alkohol gel8st, mit dem molecularen
Gewichte Phenylhydrazin zusammen und erwirmt die Losung eine
kurze Zeit anf dem Wasserbade, so scheidet sich. beim Erkalten ein
Krystallbrei ab, welcher, abgepresst und aus Alkohol umkrystallisirt,
weisse Bliittchen vom Schmelzpunkt 110° darstellt, also schon hier-
nach verschieden ist vom Phenylhydrazid des Glyoxals, welches bei
170-—171° schinilzt.

Der Analyse zufolge kamn dieser Korper angesehen werden als
ein Additionsproduct des Glyoxims mit Phenylhydrazin:

QHNOH. H>N NHC-H

CHNOH .U~ ~ 7
Ber. fir CsHa Ny O» Gefunden
C 48.9% 18.83 pCt.
H G.14 6.15 >
N 28.60 29.00 >

Der Korper lost sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol, etwas
schwieriger in Aether. Er wird auch von concentrirter Natronlauge
aufgenommen, scheidet aber im letzten Falle beim Erwirmen Tropf-
chen von Phenylhydrazin ab; desgleichen wird er darch concentrirte
Schwefelsiare gespalten in schwefelsaures Phenylhydrazin und Gly-
oxim, welch letzteres beim Verdiinnen mit Wasser ausfillt. Dieses
Verhalten spricht fiir die salzartige Natur des Additionsproductes,
welche vielleicht durch den sauren Charakter des Glyoxims zu er-
kldren wiire.

Ganz analog dem Glyoxim verhiilt sich aber auch das minder
saure Diphenylglyoxim, das bei 207° schmelzende Dioxim des Benzils.
Dasselbe giebt mit Phenylhydrazin unter gleichen Bedingungen weisse
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Nadeln vom Schmelzpunkt 149 — 1509, welche zufolge der Anpalyse
ebenfalls ein Anlagerungsproduet

CoH;
CNOH . H
CNOH.H
s H;

>N.NHC:H;

darstellen.
Ber. fiir Cag Hag Ny O2 Gefunden
N 16.09 15.91 pCt.

Auch die Loslichkeitsverhdltnisse dieses Koérpers, sowie das Ver-
halten gegen Natronlauge und concentrirte Schwefelsiure sind ganz
die gleichen wie die des Glyoximhydrazids.

Aber aunch solche Dioxime, welche nicht zu den eigentlichen
Glyoximen zu zédhlen sind, reagiren bisweilen analog. So z. B. das
f-Naphtochinondioxim, welches ich aus dem «-Nitroso-g-Naphtol durch
Behandeln mit Hydroxylamin nach H. Goldschmidt!) dargestellt
habe. Nur darf im letzieren Falle die Temperatur nicht iiber 50°
gesteigert werden, da man sonst unter Stickstoffentwickelung nur einen
braunen Syrup erhilt. Erwéirmt man aber ganz gelinde, so resultirt

auch hier das Anlagerungsproduct ﬂ'010H6<11§8E g>N .NHCH;,

welches nach dem Abdunsten des Alkohols in langen Nadelbiischeln
heraus krystallisirt. Diese bleiben anch nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol immer etwas gelblich, beginnen schon bei 105° zu er-
weichen und sind erst bei 1380 vollstindig geschmolzen.
Berechnet fiir C1gHig Ny O2 Gefunden
N 18.92 18.83 pCt.

Man hitte nun nach den hier angefithrten Beispielen vielleicht
glauben kénnen, dass simmtliche Dioxime oder wenigstens diejenige
mit Nachbarstellung der beiden Isonitrosogruppen mit dem basischen
Phenylhydrazin unter Salzbildung zu reagiren geneigt seien. Dass
hier aber keine besondere Regelmissigkeit vorliegt, geht aus dem
Umstande hervor, dass z. B. der Diisonitrosobuttersiureester gegeniiber
dem Hydrazin ganz indifferent bleibt. Man miisste wohl erst die ganze
Gruppe der Dioxime eingebend auf ihr Verbalten gegen Phenylhydrazin
untersuchen, ehe man von irgend welchen Regelmissigkeiten in dieser
Hinsicht sprechen konnte.

Ziirich. Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

1) Diese Berichte XVIL, 2066.



