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Mononitroderivat, welches, verseift, Benzoiisaure und (bei 1 150 
schmelzendes) Mononitroresorcin giebt. 

Wenn man aber dasselbe Dibenzoilresorcin in Salpetersaure (1.50) 
lost, bildet sich ein Trinitroderivat, bei 123O schmelzend, welches ver- 
seift MetanitrobenzoCsaure und Mononitroresorcin (1 1 5 O )  giebt. 

Wir  fiberlassen also das Studium' des Dinitroresorcins v6llig Hm. 
T y p k e , ,  welcher schon einige Salze und Derivate desselben studirt hat, 
und behalten uns dagegen die Btudien fiber das Mononitroderivat vor. 

Universitat T u r i n .  Laboratorium der General-Chemie. Marz 1883. 

174. W. Lossen:  Ueber die Struktur der Hydroxylsmin- 
derivete. 

(Eingegangen am 2. April; verlosen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Untersnchungen von V i c t o r  M e y e r  l) und seinen Schiilern 
zeigen , dass bei Einwirkung von Hydroxylamin auf Aldehyde oder 
Ketone die beiden Wasserstoffatome der Amidgruppe des Hydroxyl- 
amins sich mit dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe des Aldehyds 
oder Betons verbinden. 

Vor Kurzem zog ein Fachgenosse im Gesprache mit mir die 
Hypothese in Betracht , dass bei der Bildung der Hydroxamsiiuren 
eine analoge Reaktion stattfinden konne. Diese Hypothese ist wohl 
einer naheren Releuchtung werth; sie kommt darauf hinaus, daas die 
Benzhydroxamsiiure, in welcher bisher das unveranderte Radical Ben- 
zoyl angenommen wurde, kein eigentliches Amid ist, sondern eine der 

.N---OH Formel c s  Hs C<:.oH entsprechende Benzenylverbindung, die nach 
der folgenden oder einer ahnlichen Gleichung entsteht: 

( '0 + Hal---NOH ,N- . -OH 
CcH5. C <  '- = CsHsC: + H2O. 

' 0  H \ O H  
Den Satz, dass jedes einzelne Wasserstoffatom des Hydroxylamins 

sich verschieden von den beiden anderen verhillt, habe ich als eine 
Schlussfolgerung aus meinen Versuchen hingestellt mit der ausdrucklich 
hervorgehobenen Einschrankung, dass e r  nur dann gelte, wenn die 
Saureradicale, welche die Wasserstoffatome des Hydroxylamins sub- 
stituiren, unverandert als einwerthige Radicale in dasselbe eintreten a). 
Das ist aber nicht der Fa l l ,  sobald man die Benzhydroxamsaure als 

') Vergl. besonders V i c t o r  Meyer ,  diese Berichte XVI, 167. 
'9 Ann. Chem. Pharm. 186, 48. 
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eine Benzenylverbindurig anffiisst; mit dieser Auffassung fallt also auch 
der angefuhrte Satz. 

N O H  Gieb t man der Benzhydroxamsaure die Formel c6 Hg C<:O H 
SO erklBren sich in einfacher Weise: 

1) Die Metanierie der chernisch wesentlich von einander ver- 
schiedenen amidartigen Derivate des Hydroxylamins. 

2) Zahlreiche Umsetzungen derselben, namentlich diejenigen, bei 
welchen die eingefuhrteii Siiure- oder Alkoholradicale unver- 
iindert wieder ausgeschieden werden. 

Die im Zl'olgenden aufgestellten Formeln gehen aus von der An- 
nahme, dass das von mir und Z a n n i  ') erhaltene Aethylhydroxylamin 
der Formel H2N - - 0 Cz H 5  entspricht, also richtiger als Aethoxylamin 
zu bezeichnen ist. Fiir diese Annahme spricht die Beobachtung 
G i i r k  e's 2), dass die Verbindung beim Erhitzen mit concentrirter Salz- 
saure Chloriithyl und Hydroxylamin, resp. die Uiiisetzuiigsprodrikte 
des letzteren liefert. 

Unter den geniachten Voraussetzungen werden die nachfolgenden 
Formeln ohne weitllufigere Erkllrung leicht verstandlich sein. 

N O H .  Benzhydroxamsaure, C6H5 c< :OH 

Benzhydroxamsaures Aethyl9 ,  CsH5 C- :ggCzH5 ; spaltet sich 

durch wasserige Salzraure in Benzoksiiure und Aethylhydroxylamin. 

Aethylbenzhydroxamsaure4), CsH5 C< Z0 GH 5 '  - spaltet sich durch 
N O H  

wasserige Salzsaure in benzo6saures Aethyl und Hydroxylamin. 
-N 0 c2 H5 Benz-athyl-benzhydroxylamin 5), cfj H5 c< -0 _._ co . c ~ H ~ ;  entsteht 

durch Benzoyliren von benzhydroxamsaurem Aethyl. 
N 0 * CO * C6H5 elit- Dibenzhydroxamsaures Aethyl 6), Cs Hg c< 10 cZ H~ 

steht durch Benzoyliren von Aethylbenzhydroxamsaure. 

Dibenzliydroxarnsaure 3,  Cs Hg C C : - ~  -' * * c6 H5 ; liefert durch 

Aethylirung benzhydroxamsaures Aethyl. 

I) Ann. Chem. Pharm. 182, 223. 
9 )  Ann. Chem. Pharm. 205, 275. 
3) Walds te in ,  Ann. Chem. Pharm. 1S1, 354. - Giirke,  Ebendas. 205, 

') E i s e l e r ,  Ann. Chem. Pharm. 175, 330. 
5) P i e p e r ,  Ann. Chem. Pharm. 217, 5. 
6) Eise le r ,  Ann. Chem. P h m .  175, 327. - Giirke, Ebendas, 205, 282. 
7) E i s e l e r ,  Ann. Chem. Pharm. 175, 324. 

278 und 290. 
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NOCzHs Benz-athyl-anishydroxylamin I ) ,  Ce H5 C C : : ~  cs H, o2 ; giebt mit 

Kalilauge benzhydroxamsaures Aethyl und Anissaure. 
Anis-athyl-benzhydroxy1amina), CH3.0 .  CS Ha C< -o -N c7 H5 H5 0 ; giebt 

niit Kalilauge anishydroxamsaures Aethyl und BenzoEsLure. 

Benz-anis-athyl-hydroxylamin 3), CsHS . C-::Epi5H7 02; giebt rnit 

-NOC7H50. , 
Kalilauge Aethylbenzhydroxaminsaure und Anissaure. 

Anis-benz-athyl-hydroxylamin 4), CH3 . 0 . CG Ha C<:.o cz H5 
giebt mit Kalilauge Aethylanishydroxainsaure und Benzoesiiure. 

N 0 C.r H5 0. 
Dibenz-anis-hydroxylamin 5 ) ,  c6 H5 B H7 0 2  

Benz-anis-benz-hydroxylamin 5 ) .  Cc Hg C<..o ,NOCsH70z. c7 Hi 

-NOC?HsO u. s w  Anis-dibenzhydroxylamin 5, , CH3 . 0 . c6 Ha C < L ~  c7 H5 

Die Vortheile der entwickelten Betrachtungsweise liegen auf der 
Hand. Dem gegeiiiiber braucht nicht verschwiegen zu werden, dass 
dieselbe fur manche andere Versuchsergebnisse pine weniger gute Er- 
klarung abgiebt. Sie nothigt z. B. dam,  die Bildung der Amide des 
Hydroxylamiris als eine von der Bildung der Amide des Ammoniaks 
und anderer Monamine verschieden verlaufende Reaktion aufzufassen, 
obwohl ein analoger Verlauf beider Reaktionen von vornherein vie1 
wahrscheinlicher erscheint. 

Hydroxamsaure stellt man durch Einwirkung von Saurechloriden 
a u f  eine wasserige , mit Soda versetzte Hydroxylaminsalzlosung dar ; 
nimmt man Aethylhydroxylaminsalz, so erhalt man die Aethylester 
der Hydroxamsauren. Es kann zweifelhaft erscheinen, ob dabei, wie 
man gewohnlich annimmt , das Siiurechlorid direkt wirkt, oder zuerst 
i n  Siiure resp. Natriumsalz iibergeht. Um den Einfluss des Losungs- 
wassers auszuschliessen, liess ich Chlorbenzoyl (1 Molekiil) und Aethyl- 
hydroxylamin (2 Molekiile) , i n  trockenem Benzol geltist, auf einander 
wirken. Der Verlauf der Reaktion war ehenso wie in wiisseriger 
Losung; es entstanden benzbydroxamsaures Aethyl und salzsaures 
Aethylh ydroxylamin : 
C7 HJ 0 C1 + 2 H2 N . 0 Ca Hs = ( C I H ~ O ) H N O C ~ H ~  + &NO CaHa. HCl. 

1) Pieper, Ann. Chem. Pharm. 217, 10. 
a) Pieper, Ann. Chem. Pharm. 217, 15. 
3) Eiseler, Ann. Chem. Pharm. 175, 336. 
4) Eiseler, Ann. Chem. Pharm. 175, 337. 
5) Lossen, Ann. Chem. Pharm. 186, 1 ff. 
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Dieser Versuch beweist nur eines , nlmlich, dass der Sauerstoff 
des Chlorbenzoyls in dem entstandenen Benzhydroxamsaureester ent- 
halten ist. 

Es l i g t  zunachst, die Reaktion dahin zu interpretiren, dass d a s  
Radical Benzoyl ein Atom Wasserstoff' im Aethylhydroxylamin ersetzt, 
gemass der Gleichung: 

dass also keinc Benzenylverbindung entsteht. 

im Sinne folgender Gleichnng stattfindet: 

C6HgCOlC1+H,HNOC2Hs -- = C g H 5 C O . H N O C q H g  + H C I ,  

Man kann aber auch annehmen, dass zunachst eine Einwirkung 

, 'O + HzlNOCzHS zNOCaH5 

.c1 \c1 
CgH5C: - = CgHjC; + H20, 

dass aber die gebildete Verbindung CCHsC< :cl 
dem entstandenen Wasser umsetzt. 

sich sofort mit 

Dass eine solche Umsetzung stattfinderi wird, ist sehr wahr- 
scheinlich; denn wir keiinen bereits eine ganz analog zusammengesetzte 
Verbindung und deren Verhalten gegen Wasser, nlmlich das Benzenyl- 

phenylimidchlorid, c6 H5 C< ::? H5. Dieser , auch Benzanilidiniid- 

chlorid genannte Korper giebt iiach W a l l a c h  und H o f f i n a n n  1) durch 
Umsetzung mit Wasser Benzanilid wid Salzsiiure: 

/NCtjHj 
c6 H5 c< + H a 0  = (C6HgCO)HNC6&, + HC1. 

c 1  
Demnach stande zu erwarten, dass die analog zusammengesetzte 

Verbindung CsH5C. .cl -No cz H5 , welche manBenzenylathoxylimidchlorid 

nennen konnte, sich mit Wasser umsetzen wiirde nach der Gleichung: 
/N 0 C2 H5 

'C1 
C6H5 c<, + H2O = (C6HsCO)HNOCzHs + HCl, 

dass also auch bei diesem Verlauf der Reaktion scblieCslich die nam- 
liche Verbindung entstiinde, welche auch durch einfachen Ersatz eines 
Wasserstoffatoms des Aethylhydroxylamins durch Benzoyl unter Aus- 
tritt von Salzsaure entstehen miisste. 

Will man annehmen, dass durch Einwirkung yon Wasser auf 

CSHS c < -N0C2Hs - c1 die Benzenylverbindung C6Hg c- -OH .No CaH5 entsteht, 

dass mit anderen Worten dem benzhydroxamsauren Aethyl die weiter 
oben erorterte Formel zukommt, so erscheint ein solcher Verlauf der 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 154, 79. 
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Reaktion ja  auch nicht unmoglich. Man muss sich d a m  aber zu der 
Hypothese bequemen, dass Wasser auf die beiden analog constituirten 
Verbindungen 

NOCaHs C6 H5 C<::cl C6H5 und C6H5C-::C1 

in verschiedener Weise einwirkt, was von vornherein nicht gerade 
wahrscheinlich ist. 

Eine sehr bemerkenswerthe Analogie zeigt sich zwischen einer 
Zersetziing der Dihydroxamsauren und einer solchen der Monobrom- 
amide, deren Kenntniss wir den schonen Untersuchungen A. W. Hof- 
m a n  n’s ’) verdanken. Die Monobromamide zerfallen in alkalischer 
Liisung leicht unter Bildung der Cyanate der Alkoholradikale; d a  sie 
ein durch Metal1 vertretbares Wasserstoffatom enthalten, so darf man 
annehmen, dass diesem Zerfall die Bildung von Metallderivaten vor- 
ausgeht. Auch die Metallderivate der Dihydroxamsauren zerfallen in 
wasseriger Losung leicht unter Bildung von Cyanaten 2). Die analogen 
Zersetzungen finden einen einfachen Ausdruck durch die Gleichungen: 

N-- .  G O .  CH3 - Br - 
IK 

A cetkaliumbromamid 

Dibenzh droxamsaures 
k l i u m .  

Methylcyanat 

und 

Phen ylcyanat 

Die Analogie der Reaktion ist aber  nicht mehr zum Ausdruck 
gebracht, sobald man mit Beibehaltung der Formel des Acetmonobrom- 
amids diejenige des dibenzhydroxamsauren Kaliums in 

verwandelt. 
Auch das  Verhalten der Hydroxamsauren und vieler Derivate 

derselben in hoherer Temperatur verdient Beachtung. Nach P e- 

t r a c z e k  3, lasst sich das Benzylaldoxim, C6H5 C<::,”OH, destilliren, 

wenn auch unter partieller Zersetzung. Darnach erscheint es wenig 
wahrscheinlich, dass eine Verbindung, welcher die oben der Aethyl- 
benzhydroxamsaure zugeschriebene Formel c6 Hs C<:-o -NOH cz H5 zukommt, 

I) Diese Berichte XV, 407. 
a) Steiner, Ann. Chern. Pharm. 178, 236. 
3) Diese Berichte XV, 2765. 
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sic11 so wie die gedachte Siiure beim Erliitzen verhalt. Dieselbe erleidet, 
wenn sie auf 1800 erhitzt wird, eine stiirinische Zersetzung, welche 
sich auch nach dem Entfernen der Flnmnie van selber fortsetzt I). 

Aeliiilich verhalten sich die nieisten Derivate der Hydroxamsanren. 
Ich will durchaus nicht behaupten, dass die vorgebrachten Ein- 

wendungen, welche sich durch andere vermehren liessen, die Hypo- 
these, dass die Henzhydroxamsaure eine Benzenylverbindung sei, wider- 
legen. Ich bin vielmehr der Ansicht, dass dieselbe viele, aber doch 
~ i ich t  alle Beobachtungen ungezwungen erklart. Weitere Unter- 
suchungen werden wohl die scheinbaren Widerspriiche beseitigen. 

Die Frage, ob jedes einzelne Wasserstoffatom des Hydroxylamins 
sich verschieden von den beiden anderen verhlilt , hoffe ich dnrch 
Uiitersuchung solcher Trisubstittitionsprodukte desselben, welche iiur 

Alkoholradicale enthalten, entscheiden zu liijnnen. 
K o i i i g s b e r g  i. Pr., 31. Mar,. 

175. 116. C. Traub: Berichtigung. 
(Eingegangen am 3. April; ver1est.n in dcr Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Die in Heft 1V dieser Berichte (S. 513) befindliche Notiz von 
J a c o b s e n  uud R e i m e r  veraiilasst niich, darauf hinzuweisen, dass dem 
ron  mir kiirzlich (S. 297) beschriebeneri Cliinophtalon nicht, wie 
J a c o b s  e n  und R e i m  e r vermuthen, Leucolin , sondern Cinchoniiichi- 
noliii, welches ich einfach als Chinolin bezeichnen zti durfen glaubte, 
zu Grunde liegt. Wie J n c o b s e n  und R e i m e r  erhielt auch ich aus 
Leucolin Mid anderen Steinkohlentheerbasen dem Cliinophtalon ahn- 
liche Korper, welcbe sich jedoch durch die Resultate der Analyse wie 
auch dorch die f5rbenden Eigenscbaften von den aus Cinchoninchinolin 
und Lepidin erhaltenen Verbindungen unterscheiden. 

Ich theilte diese Verlialtiiisse auch sofort J a c  o b s e n  privatiin 
mit; derselbe war jedoch nicht mehr in der Lage seinen bereits im 
Satz befindlicben Bericht derngemass abandern zu lassen. 

Die weitere Untersuchung der hier in Retracht kommeiiden Korper 
wurde, soweit sie in die mir erst nach dem Erscheinen meiner ersten 
Mittheilung bekannt gewordenen Rechte J a c o b s e n  und R e i m e r ’ s  
eingreift , sofort unterbrochen , auf die aus Cinchonin: Chinolin und 
Lepidin erhaltenen Verbindungen unter Umstanden zuruckzukommen, 
behalte ich mir jedoch yor. 

B e r n ,  Laboratorium des Prof. P e r r e n o f i d .  

I) Gii rke, Ann. Chem. Pharm. 205, 285; susfiihrlicher in der Ioaugural- 
dissertation. 




