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27. Ferd.  Tiemsnn: Ueber die Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf Nitrile. 

[Aus dem Berl. Univ. -Lahorat. No. DXXXXI: vorgctragen vom Verfasser.] 

Im Verlauf der letzten Jahre  liabe ich wiederholt ’) iiber die 
Einwirkung VOKI Ainmoniak und Abkiininilingen des Ammoniaks auf 
die Cyarihydriiic von Aldehyden und Ketonen berichtet. Ich hxbe 
diese Arbeit fortgesetzt nnd neurrdings unter Aiideren constatirt, dass 
die Cyanhydrine von Aldehydrn und Ketonen der aliphatischen Reihe 
sich mit Phenylhydrazin uiiter Wasseraustritt zu Phenylhydrazido- 
nitrilen vereinigen. Herr  A r n o l d  R e i s s e r t ,  welcher die betreffenden 
Veranche angestrllt hat, wird dieselbeii deninachst ausfiihrlich be- 
schreiben. Urn die soeben skizzirte Untersuchong zu vervollstiindigeii, 
habt. ich seit einiger Zeit such das Verhalteii von Hydroxylamin gegm 
die Cyanhydrine von Aldehyden und Ketonen einer I’riifhg unter- 
worfen. 

E i n w i r k 11 n g v o II H y d r o x y  1 a m  i n a u f Ben z a1 d e h y d c y a n - 
h y d r i  n. 

Weiin man eiiie riicht allznverdiinnte, mit der ayoivalenten Menge 
von Natriumcarbonat versetzte , wiisserige Liisung von salzsaurem Hy- 
droxylamin mit ririer concentrirten atherischen Liisang van Benzaldehyd- 
cyanhydrin schiittelt, so scheiden sich nach einigen Stunden an der 
Beriihrungsfl~che beider Flussigkeiten Krystalk ab, deren Menge sich 
bei niehrtiigigem Schiitteln erheblich vermehrt. Man samnielt die 
Krystalle auf einem Filter. Dnrch Eindampfen der wasserigen Lirsiing 
sind weitere Krystallisationen zu erhalten. h i  die atherische L i k i n g  
gehen nur geringe Mengen von der neuen Substanz fiber; das beim 
Verdampfen des Aethers zuriickbleibende Oel besteht zum griissereri 
Theil aus unangegriffenem Benzaldehydcyanhydrin. Der  durch die 
Einwirkiing von Hydroxylarnin auf Benzaldehydcyanhydrin gebildete 
Kiirper liist sich schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser, ist un- 
liislich in Benzol, schwer loslich in Aether und wird von Alkohol 
sehr leicht aufgenommen. Er schmilzt bei 140° und zersetzt sich 
pliitzlich bei starkerem Erhitzen unter Gaseiitwickelung und Bildung 
von Benzaldehyd. 

Die damit angestellten Elementaranalysen haberi unzweifelhaft 
ergeben, dass die fragliche Substanz nach der Formel CgHloN2 0 2  

ziisammengesetzt nnd also ein einfaches Additionsproduct van Benz- 

I) Dicse Bcrichte XITt, 351; XIV, 1957, 1967, 1976, 19S2, 1985; XV, 
2025, 2034, 2039. 
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rrhydcyanhydrin und Hpdroxylamin ibt. Die Reaction des Hydroxyl- 
miins auf das Benzaldehydcyailhydrin verliiuft rrtithin abweichend vori 
l e r  Reaction des Aniinoniaks oder ariderer substituirter hminortiake 
auf das Heiizaldehydcyarihydrin , da in den letzteren Fallen unter 
Wasserabspaltung immer hmidonitril, resp. irrt Atnmoniakrest sub- 
stituirte Amidonitrile gebildrt werden. TJm festzustellen , ob das Ad- 
ditionsprodiict I on Benzaldehydcyanhydrin und Hydroxylamin noch 
eiiie jntacte Cyangruppe enthllt,  wurde die fragliche Substanz der 
Einwirkung sowohl von concentrirter Schwefelsiure als auch von con- 
centrirter Salzsaure ausgesetzt. Unter diesen Redingungen wiirde eine 
in dem Korper vorhandene Cyangruppe in den fur die Amide der 
Carbonsiiuren charakteristischen Rest: C 0 NElz iibergehen. Aus der 
nach Iiingerrr Zeit rnit Wasser rerdiinnten Aufliisung in den genannten 
beiden Agentien wurde aber beim vorsichtigen Neritralisiren rnit Am- 
moniak die urspriirigliche Substanz mit allen ihren Eigenschafteii zuriick- 
gewonnen, und keiue Spur eines durch Aufnahme vori Wasser daraus 
mtstandenrn Umwandlungsproductes war  aufd inden .  

Die iieue Verbindung zeigt durchaus das Verhalten einer Amido- 
saure. Sie liist sich mit grosster Leichtigkeit sowohl in Sauren, als 
auch in Alkalien auf und wird, eine genugende Concentration voraus- 
gesetzt , BUS ihren Aufliisuiigen in Sauren durch genaues Neutrali- 
siren mit Amirioniak und aus ihren hiiflosungen in Alkalien durch 
\ orbichtiges Neutralisiren mit Salzsbure wreder abgeschieden. Lhr 
salzsaures Salz giebt rnit Platinchlorid eine schwer losliche , schon 
kr ystallisirte Doppelverbindung. Aus ihren rnit wenig Arnmoniak 
\ eraetzteu, wlsserigen Liisungen scheiden sich auf Zusatz von Baryum- 
chlorid, Zinksulfat , Kleiacetat urid Silbernitrat krystallinisehcs, weisse 
Xederschlage ah; Kupfersulfat giebt eine griine Fgllung. Eisenchlorid 
fiirbt die wlsserige Lijsung der Substanz, welche neutral reagirt, blut- 
roth; bei dem Erwarnien des Kiirpers mit Fehl ing ' scher  Liisnng 
findet keine Reduction zu Kupferoxydul statt. Ein Wasserstoffatom 
der Verbindung C8 Hlo N2 0 2  wird unter der Einwirknng vim Essig- 
s;iureanhydrid leicht gegen den Acetylrest und bei dem Erhitzen rnit 
der kluivaleuten Menge Benzoylchlorid unschwer gegen die Benzoyl- 
gruppe ausgetauscht. Das Monacetylderivat schmilzt bei 149", dr r  
Schmelepunkt dps Moiiobenzoylabkommlings liegt bei 137". 

Das geschilderte Verhalten besonders gegen concentrirte Mineral- 
siinren deutet darauf hin, dass sich in dem Additionsproduct von 
Benzaldehydcyanhyd15n und Hydroxylamin eine unverinderte Cyan- 
gruppe nicht mehr befindet. Wenn dem aber so is t ,  so muss die 
Cyatigruppe auch ariderer Nitrile durch Hydroxylamin in analoger 
Weise veriindert werden. Der Versuch hat diese Voraussetzung 
bestatigt. 



E i i i w i r k u n g  r o n  E I y d r o x y I a m i n  a u f  R e n z a i ~ i t r i l  

Da zriiiial bei Auwrndung 'i 011 33enzonitril leicht k r j  ~ t A l i ~ i i l m r .  
Prodncte zu ermarteii warell. habe ich zundchst dieses Nitril iiacli 
der soebeti bezeichneten Richtung untersucht. 

Weiin niari einr allioholische Lijsuiig voii salzsaurern Hpdrox! I- 
arnin mit der iicluii alenteii Meiige eiiier wasserigeii Liisung von Natriuni- 
car boiiat versetzt, auf 1 Mol. salzsaures Hydroxylamin 1 MoI. Benzo- 
nitril und soriel Alkohol hinzufiigt , dass eirie klare Liisung entsteht, 
und danach das Gemisch einige Stundeii bei 60--80° digerirt, so 
ist der Benzonitrilgeruch verschwunden , und aus der Liisuiig scheidet 
sich beim Verdampfen des Alkohols eiii schweres Oel ab, das riach 
einiger Zeit Brystalliniscb erstarrt. Die feste Masse ist durch t-m- 
krystallisiren aus Wasser in centimeterlangeii Prismen zu erhalteu, 
welche constant bei 700 schmelzen und unzeIsetzt fliichtig sind. Sie 
l6se.n sich schwierig in kalteni, leicht iii heissem Wasser, A41kohoI, 
Aether und Renzol. Ails der Aufliisung in Henzol wird die Ver- 
bindung durch Ligroi'n in schiineii Nadeln gefiillt. Aus den bei 
der Verbreiinung der Substanz gewonnenen analytischen Ergebnissen 
erhellt, dass auch in diesem Falle ein Additionsproduct vom Benzo- 
nitril und Hydroxylamin vorliegt , welches mithin nach der Formel 
C, HsNn 0 zussrnmengrsrtzt ist. Dasselbe verhalt sich ganz dhnlich 
wie die ails dem Benzaldehydcyanhydrin dargestellte Verbindung und 
wird sowohl yon Sawen als Alhalien mit grijsstpr Leichtigkeit auf-  
geiiommen. Das chlorwasserstoffsaure Salz der Sribstanz krystallisirt 
in conccntrisch gruppirten Nadeln und giebt mit Platinchlorid eine 
ziemlich leicht liisliche Doppelverhindung. Die wzsserige Liisung des 
Ktirprrs reagirt i m ~ t r a l  und wird durch Eisenchlorjd roth gefiirbt. Auf 
Zusatz von Fehl ing ' scher  L8sung zu derselben scheidet sich ein 
missfarbiges Kupfersalz ab , welches selbst beim Erwiirmen nicht zii 

Kupferoxydul reducirt wird. In der mit wenig Ammoniak rei-setztcii 
wasserigen Liisiing der Verhindnng hringen Baryumchlorid, Z h k -  
sult'at, Bleiacetat und Silbernitrat krystallinische Niederschlage tierror. 
Erwarmt man die Silberfiillung mit der Losung, in welcher sie ent- 
standen ist, so scheidet sich an den Wandungen des Glasgefasses sofort 
ein schoner Silberspkgel a b ,  und gleichzeitig tritt der Geruch nach 
Benzonitril a d .  

Versucht man, sich iiber die Constitution des aus Benzonitril und 
Hydroxylamin entstandenen Additionsproductes Reche.nschaft abzulegen, 
so gelangt marl ohne Weitercs zu dem Schliiss, dass dasselbe n u r  
nach einer der beiden folgenden Formeln : 

5h'H /N HZ 
CsHgC: oder CeH=,C: 

\NH(OH) :N(OH) 
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zusammengesetzt sein kann und mithin als Benzenyloxamidin oder als 
Benzenylamidoxim bezeichnet werden muss. Der  aus Benzaldehyd- 
cyanhydrin und Hydroxylamin erhaltenen Substanz wiirde demnach 
eine der beiden nachstehenden Formeln: 

;KH lNH2 

‘NH(OH) CN(OH) 
Cs HS CH (0 H) C ?  oder CsHgCH(OH)---C< 

zukommen und dieselbe entweder Phenyloxaethenyloxamidin oder 
Phenyloxaethenylamidoxim zu nennen sein. F u r  die Entscheidung 
der Frage, welche der beiden soeben praecisirten Anschauungen die 
richtige ist. bieten sich verschiedene Wege dar. Ich werde dieselben 
verfolgen und mir erlauben, seiner Zeit iiber die dabei erhaltenen 
Resultate zu berichten. 

Die im Vorstehenden kurz geschilderten Versuche er6ffnen die 
Perspective auf eine griissere Anzahl bisher unbekannter Verbindungen, 
welche wiederum mannichfaltig verschiedene Derivate und Umwand- 
lungsproducte liefern diirften. Das Studium der aus anderen Nitrilen 
entstehenden, den beschriebenen Kiirpern analog constituirten Ver- 
bindungen ist im Berliner ersten chemischen Universitats-Laboratorium 
in AngritT genommen worden. 

Ich beabsichtige, besonders die Wechselwirkring von Blausaure und 
Hydroxylamin zu studiren, um so zu dem einfachsten Uxamidin resp. 
Amidoxim: 

;N H :NHs 
CH:  oder C H I  

\ N H (0 H) ’; ?1’ (0 H) 
zu gelangen, sowie die Reaction VOII Hydroxylamin auf Acetylcyanid 
und Benzoylcyanid zu priifen, um zu ermitteln, ob dabei gleichzeitig 
di’e fur die Ketone charakteristische Gruppe C O  und die Cyengruppe 
angegriffen werden. 

Die erwahnten Versuche mit Benzaldehydcyanhydrin und Benzo- 
nitril hat Herr  P a u l  K r u g e r  auf meine Veranlassring ausgeftihrt, 
welcher spater cine Mittheilung iiber die Einzelnheiten der von ihm 
angestellten Experimente machen wird. 
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