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Wasserdampf konnten durch Extrahiren mit Salzsaure, Entfarben mit 
Thierkohle und rorsichtiges Eindunsten im Schwefelwasserstoffstrome 
die charakterietischen feinen Nadeln von salzsaiirem O r t h o a m i d o -  
p h e n o l  isolirt werden. 

Die Saure zerfdlt also uiiter Abspaltung \-on KohlensBure zum 
Theil in Anilin iind o-Amidophenol u n d  ist cleshalb kein Pyridin-, 
sondern ein Renzolderivat. Sie erscheint hiernach als eine 9 m i d o -  

C O O H  
s u l  f o b e n  z o i i s5  u r e  oder S u lfa n i l  c a r b  o n s B u r  e , C,, Hs N Hz 

SO2OH 
und zwar zufolge ihrer Hildung aus Cbinoliiisulfosail~re als Bbenach- 
barte Amido-~~/-benzo~sulfonsiiure< : 

'\ I \ f "COUH 
\ /' /N Hr 

SOzOH N S O T O H  

Dieselbe ist endlich jedenfalls identisch mit der v011 L i m p r i c h t  
und v. U s l a r  '1 beschriebenen AmidosulfobenzoFsiure, welche durch 
Nitrirung und Amidirung aus m-SolfobenzoPsaure erhalten worden ist. 
Damit ist naturlich zugleich auch nachgewiesen , dass in: letzteren 
Falle bei der Einwirkung von Salpetersaure die Kitrogruppe zwischen 
die beiden sauren Radicale der SulfobenzoEslure eintritt. 

Z u r i c h .  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

29. M a x  Polonowsky:  Ueber das V e r h a l t e n  einiger Dioxime 
gegen Phenylhydraz in .  

(Eingegangen am 13. Januar:  mitgetlicilt in der Sitmng von Hni. A. P i n n e r  ) 

Wie F e o  d. J u s  t 2, gezeigt hat, reagirt Phenylhydrazin mit S l d -  
oximen und Acetoximen zu gleichen Molekulen zwischen 1000 und 
1,500 unter Abspaltung von Hydroxylamin und Bildung der ent- 
sprechenden Hydrazinperbindiingen der nrsprunglichen Aldehyde resp. 
Ketone. Gelegentlich sei hierzu bemerkt, dass in den meisten Fiillen 
schon ein einfaches Erwlrmen der alkoholischen Liisung der Oxime 
niit Phenylhydrazin genugt, um die Reaction mi Stande zit bringen. 

I)  Ann. Chem. Pharin. 106, 29. 
2, Diese Berichte XX, 1205. 
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Wenn man z. B. Benzaldoxim in alkoholischer Losung mit Phenyl- 
hydrazin auf dem Wasserbade nur erwiirmt, scheidet sich alsbald das 
Renzylidenphenylhydrazid \-om Schmelzpunkt 1520 krystallinisch aus. 

Ich beabsichtigte, dab Verbalten von Dioximen. insbesondere von 
solchen mit benachbarter Stellung der Isonitrosogruppen gegen Phenyl- 
hydrazin zii untersuchen, in der Xeinnng, dass vielleicht unter Wasser- 
austritt eiri geschlossener Ring mit 4 Stickstoffatomen sich bilden 
kiinnte, nach folgendenr Schema: 

Es stellte sich aber  heraus, dass eiiiige benachbarte Diosime sich 
zwar gegen I'henylliydrazir~ etwas anders verhalten, als es VOIJ J u s t  
allgeniein fiir alle Oxime angegeben wird, dass sie jedocli nicht in 
den1 oben erwiil.mten Sinne reagiren. 

Bringt man Glyoxirn , in A1 kohol gelijst , niit deiii molecularen 
Oewichte Phenylhydrazin ziisammen iind w w l r m t  die Liisung eine 
kurze Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet sich. beim Erkalten ein 
Krystallbrei ab. welcher, abgepresst uud ails Alkohol umkrystallisirt, 
weisse Rllttchen rom Schmelzpunkt 110" darstrllt, also schon hier- 
nach rerschieden ist 'I nni Phenplhydrazid des Glyoxals, welches hei 
170-171O schmilzt. 

Der  Analyse zufolge karin dieser KBrper atigesehen werden als 
ein Additionsproduct des Glpoxims mit I'henylhydrazin : 

CHNOI-I .  H 
C H N O H .  IT >N . YHCgH:, . 

Uer.. fur  Ck HQ il', 0: Gofunden 
c 48.98 48.53 pct.  
H 6.14 6.15 ), 

PI' 28.60 29.00 * 

Der Iiijrper lost sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol, etwas 
schwieriger i i i  Aether. 1Cr wird auch vnn concentrirter Natrnnlnuge 
aufgenommen schcidet aber i r i i  letzten Falle beim ErwBrmen Tr3pf- 
chen \-on Phenylhydrazin ab ; desgleichen wird er durch conceiitrirte 
Schwefelsiiure gespalten in schwefelsaures l'henylhydrazin und Gly- 
oxim, welch letzteres beim Verdiinnen mit Wasser ausfiillt. Dieses 
Verhalten spricht fur die salzartige Natur des Additionsproductes, 
welche vielleicht durch den sauren Charakter drs  (Xyoxims zu er- 
klliren wiire. 

Ganz analog dem Glyaxim ~ e r h i i l t  sich aber auch das minder 
saui'e Diphenylglyoxim, das bei 207 0 schmelzende Diosim des Benzils. 
Dasselbe giebt niit Phenylhydrazin unter gleichen Bedingungen weisse 



184 

Nadeln vom SchmeIzprinkt 149 - 1500, welche zufolge der Analyse 
ebenfalls ein Anlagerungsprodnct 

CG Hs 
C S O H .  H 
CNOH.  H 

>N.  NHCt:HS 

c6 H5 
dmstellen. 

Ber. fiir C.0 H?oN* 0 2  Gefunden 
N 16.09 13.91 pCt. 

Auoh die LBslichkeitsrerhaltnisse dieses Kiirpers, sowie das Ver- 
halten gegen Natronlauge und concentrirte Schwefelsaure sind ganz 
die gleichen wie die des Glyoximhydrazids. 

Aber anch solche Dioxime, welche nicht zu den eigentlichen 
Glyoximen zii zahlen sind, reagiren bisweilen analog. So z. B. das 
8-Naphtochinondioxim, welches ich aus dem a-Nitroso-B-Naphtol durch 
Behandeln mit Hydroxylamin nach H. G 01 d s c h mid t 1) dargestellt 
habe. Nur darf im letzteren Falle die Temperatur nicht iiber 500 
gesteigert werden, da man sonst unter Stickstoffentwickelung nur einen 
braunen Syrup erhalt. Erwiirmt man aber ganz gelinde, so resultirt 

auch hier das Snlagerungsproduct j3-C1,H,<NOH H>N . N HC6H5, 

welches nach dem Bbdunsten des Alkohols i n  langen Nadelbuscheln 
limeraus krystallisirt. Diese bleiben auch nach dem Umkrystallisiren, 
aus Alkohol imnier etwas gelblich, beginnen schon bei 105O zu er- 
weichen and sind erst bei 1380 rollstandig geschmolzen. 

NOH H 

Bwechnet fiir C16H16N4 0% Gefunden 
N 18.92 18.83 pCt. 

%an hBtte nun nach den hier angefiihrten Beispielen vielleicht 
glauben kiinnen , dass sammtliche Dioxime oder wenigstens diejenige 
rnit Nachbarstellung der beiden Isonitrosogruppen mit dem basischen 
Phenylhydrazin unter Salzbildung zu reagiren geneigt seien. Dass 
hier aber keine besondere Regelmiissigkeit vorliegt, geht aus dern 
Umstande hervor, dass z. B. der Diisonitrosobuttersaureester gegeniiber 
dem Hydrazin ganz indifferent bleibt. Man miisste wohl erst die ganze 
Gruppe der Dioxime eingehend auf ihr Verhalten gegen Phenylhydrazin 
nntersuchen, ehe man von irgend welchen Regelmassigkeiten in dieser 
Hinsicht sprechen kijnnte. 

Zurich.  Laboratorium des Prof. A. Hantzsch .  

1) Diese Beiichte XVII, 2066. 


