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379. W. Lossen: Ueber die Struktur der Hydroxylamin-
derivate.

(Eingegangen am 5. Juli; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

In einer im vergangenen Jahre der Gesellschaft gemachten Mit-
theilung 1) habe ich hervorgehoben, dass die Schwierigkeit, welche die
Erkldrung der Metamerie vieler Trisubstitutionsprodukte des Hydroxyl-
amins macht, wegfillt, wenn man annimmt, dass Siurechloride
wesentlich anders auf Hydroxylamin einwirken als auf Ammoniak,
dass z. B. die durch Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Hydroxylamin
erhaltene Benzhydroxamsiure nicht mehr das unverfinderte Radikal
Benzoyl enthilt, sondern der Formel

N(OH
ooty N (O

entspricht.

Unter dieser Voraussetzung habe ich der Aethylbenzhiydroxam-
siure die Formel

N(OH
CGH{,‘" C<::O ((}2H5)

beigelegt.

Vor einiger Zeit hat A. Pinner ?) bei seinen sehr interessanten
Arbeiten iiber Imidodther und Amidine eine mit der Aethylbenzhydr-
oxamsiure gleich zusammengesetzte Verbindung erhalten. Dieselba
entsteht durch Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf Benx
imidodther; Pinner nennt dieselbe Benzoximidodther, legt ihr die
nimliche rationelle Formel bei, welche ich in der oben angefiihrten
Mittheilung der Aethylbenzhydroxamséiure gegeben habe, scheint aber
die Moglichkeit, dass beide Verbindungen identisch sind, nicht ins
Auge gefasst za haben.

Ich habe Pinner’s Versuch wiederbolt, um seinen Benzoximido-
iither mit der Aethylbenzhydroxamsiure zu vergleichen; beide Ver-
bindungen sind identisch.

Ich verfubr im wesentlichen nach Pinner’s Angaben, habe aber
den Benzimidoidther, ohne Alkohol zuzusetzen, in eine concentrirte
Auflésung von Hydroxylaminchlorhydrat gegossen. Beim Umschiitteln
tritt lebhafte Erwirmung ein; nachdem dieselbe nachgelassen und das
Reaktionsgemisch unter 6fterem Umschiitteln noch etwa 1/4 Stunde
lang gestanden hatte, wurde mit Aether ausgeschiittelt. Beim Ver-
dunsten desselben hinterblieb die Aethylbenzhydroxamsiure anfangs
olig, bald krystallinisch erstarrend.

5 Diese Berichte XVI, 873.
%) Diese Berichte XVII, 184.
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Die gebildete Sdure erwies sich als ein Gemisch von a-Aethyl-
benzhydroxamsiiure und $-Aethylbenzhydroxamsdure, Dasselbe wurde
mit einer zur vélligen Lésung unzureichenden Menge von Kalilange
versetzt; beim Ausschiitteln mit Aether ging in den letzteren haupt-
sichlich die g-Modification iber, wihrend die «-Modification in der
alkalischen Lésung blieb und daraus durch Kohlensidure abgeschieden
wurde. ) Beide Verbindungen zeigten nach dem Umkrystallisiren die
der Formel entsprechende Zusammensetzung und das friiher beschrie-
bene Verhalten. Um jeden Zweifel auszuschliessen, habe ich meinen
Freund, Hrn. Prof. C. Klein in Géottingen, gebeten, beide Ver-
bindungen krystallographisch zu untérsuchen; er constatirte, dass die-
selben auch krystallographisch nicht verschieden sind von den friiher
in seinem Institute gemessenen Verbindungen.

Wihrend bisher die a-Aethylbenzhydroxamséiure nur aus dem
a-Dibenzhydroxamsiureester, die p-Aethylbenzhydroxamsiure nur aus
dem p-Dibenzhydroxamsiiureester erhalten wurden, entstehen bei der
von Pinner beobachteten Bildungsweise beide Modificationen neben
einander.

Aethylbenzhydroxamsiuare ist aber, wenigstens bei der von mir
eingehalteren Bereitungsweise, nicht das einzige Produkt der Ein-
wirkung von Benzimidodther auf Hydroxylaminchlorhydrat. Neben
derselben ‘:ntsteht in bedeutender Menge eine Verbindung von der Zu-
summensetzung C;HgN9O.?) Dieselbe bleibt in der sauren Lésung,
on welcher die Aethylbenzhydroxamsiure durch Ausschiitteln mit
Aether getrennt wurde, geldst, kann aus derselben durch kohlensaures
Alkali abgeschieden und durch Umkrystallisiren in wohlausgebildeten,
prismatischen Krystallen erhalten werden.

Thre Bildung und Constitation mag wohl durch folgende Gleichung
ausgedriickt werden:

CsHy—- OB o + NH; 0. HCl
° O0C:H; 3 .
= CH,—CeRpcom) - HOl + CoHs0.

Diese Verbindung ist der von Tiemann3) darch Addition von
Hydroxylamin zu Benzonitril, sowie der von Pinner%) durch Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf Benzamidin erhaltenen sehr &hnlich;
vielleicht sind alle drei Verbindungen identisch. Den Schmelzpunkt
fand ich bel 76—77%, habe indessen nicht untersucht, ob er sich bei
ofterem Umkrystallisiren #dndert.

D) Vergl. Giirke, Ann. Chem. Pharm. 205, 289.

?) Gefunden C = 62.1 pCt., H = 6.0 pCt., N = 21.1 pCt.; berechnet
C = 61.7 pCt.,, H = 5.9 pCt., N = 20.6 pCt.

3) Diese Berichte XVII, 128,

4 Diese Berichte XVII, 185.
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Genauer untersucht habe ich den Kérper C;HgN3O nicht, da es
mir nur darauf ankam, festzustellen, dass bei Einwirkung von Hydr-
oxylamin aof Benzimidoither Aethylbenzhydroxamsiure entsteht. Die
neue Bildungsweise der letzteren spricht nach meiner Meinung sehr
zu Gunsten der von mir zuletzt vertretenen Ansicht tber die Struktur
der Hydroxylaminderivate.

Kénigsberg, den 4. Juli 1884.

380. A. Pinner: Bemerkung zu der vorhergehenden Mit-
theilung des Hrn. W. Lossen.

(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.)

In meiner kurzen vorldufigen Mittheilung iiber die Einwirkung von
Hydroxylamin auf die Imidodther, in welcher ich mit wenigen Worten

sNOH
einen 6lférmigen »Benzoximidodther« CgHy . C7 erwihnt habe,

~0C: Hy
habe ich thatsichlich nicht an die Moglichkeit gedacht, dass dieser
Korper identisch sein konnte mit der Aethylbenzhydroxamsdure vom
Lossen. Bei der grossen Erfahrung, welche Hr. Lossen in Betref
der Darstellung und Untersuchung der Hydroxylaminderivate besitat,
wiirde ich nicht anstehen, die von ihm ausgesprochene Identitiit der
beiden Verbindungen ohne Weiteres anzuerkennen, wenn in der vor-
hergehenden Mittheilung nicht ein Passus mich zu dieser Bemerkung
veranlasste. Hr. Lossen hat nimlich auf concentrirte Hydroxylamin-
l6sung den Benzimidoiither einwirken lassen und dabei Erwirmung
beobachtet. Ich selbst habe vor einiger Zeit in gleicher Weise den
Oximidoéither darzustellen versucht, habe ebenfalls starke Erwirmung
beobachtet, war aber erstaunt iiber die geringe Ausbente an Oximido-
dther, den ich bei meinem ersten Versuche in fast berechneter Menge
erhalten hatte. Ebenso war ich iiberrascht, dass neben dem Oximido-

dther in grosser Menge das Oxamidin oder Amidoxim

+NOH
CsH;C7
‘\NHQ

sich gebildet hatte und dass endlich der Oximidodther allmihlich kry-
stallisirte. Ich habe leider damals, da ich mit einer anderen Reaktion,
mit der Darstellung von Glyoxalderivaten aus Trichlormilchsiure, be-
schiftigt war, die Weiterverfolgung der erwihnten Beobachtungen auf-





