
daus wir vorliiutig mit der weiteren Hydrogenisirung desselben be- 
schbiftigt sind. Durch Einwirkung von Jodwamerstoff und Phosphor 
rerwandelt sich das Pyrrolin in  eine bei 82-830 siedende Base, welche 
die Formel C4Hs N beeitzt. Wir hoflen iiber dieeen Gegeristand der 
Gesellachaft bald Naheres mittheilen zii kiiriiieii. 

140. Ferd. Tiemann und Paul Krtiger: Ueber die 
Besiehungen einiger Bensenylemidoximderivate EU der Gcmppe 

der Benshyb.oxemeBureverbindungen. 
[Aae dem Bed. Univ.-Laborat. No. DLXXIX; vorgetragen in der Sitzung 

vom 26. Januar von Hm. Tiemann.]  

Bei den behufs Feststellung der Constitution der Amidoxime a u e  
gefiihrten Verauchen Bind wir einem Umwandlungsproduct des Beneenyl- 
amidoxims begegnet l) , welches ein besonderes Interesee insofern 
beanspruchen darf, als es in naher Beziehung zu der Gruppe der 
von L o  s sen entdeckten Benzhydroxamsiiureverbindungen steht, deren 
chemische Natur trotz der umfassenden, sorgfaltigen Untersuchungen 
des genannten Forschers und seiner Schiiler noch nicht riillig klarga 
etellt ist. 

Die betreffende Verbindung entsteht bei der Einwirkung von 
salpetrigsaurem Natrium auf dae chlorwasserstoffsaure Salz des Benzenyl- 
amidoximmethylaether. Es findet dabei unzweifelhaft zunhhst eine 
nach der Qleichung: 

C6 H, . C( : N . 0 CH,). NHa . HC1+ NaN 0, 
= C, H, . C (: N . 0 C H,) -0 H + NaCl + HP 0 + Na 

verlaufende Umsetzung 6kbtt. Neben Kochaalz und Stickstoff w i d  
ein iiliges Reactionsproduct erhalten. Die Bestimmung des Sticksbfi  
in demselben, sowie die damit angestellte Dampfdichtebestimmq 
lieferten Zahlen, welche ziemlich genau mit den von der Formel: 
c6 Hg . C N . 0 CHJ) . 0 H verlangten Werthen iibereinstimmten. Daa 
betreffende Oel musste daher zuniichst als eine Verbindung von dieger 
Constitution angesprochen werden. Wir haben den Kiirper ala 
Benzhydroximsiiuremethyltither bezeichnet , aber Namen und Formel 
mit Vorbehalt gegeben , da behufs endgiiltiger Begriindung derselben 
weitere Versuche erforderlich waren. 

I) Dierre Berichte XVII, 1689. 
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Urn die mijglichen Beziebnngen des sogenanntan Renehydroxb 
eiuremethyliithem zu der Gruppe der Benzhydroxamsiiureverbindungen 
klarer hervortreten zu lassen, sei es one gestattet, an einige Ergeb- 
nisse der beziiglichen, ausEhrlichen Arbeiten L o s s  en’s und seiner 
Schiiler zu erinnern. 

W. Lossen hat dargethan, dass bei Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid I) oder Anisylchlorid 2, auf Hydroxylamin leicht die Substitution 
von einem Atom und ron zwei Atomen Wasserstoff des Hydroxylamins 
durch Benroyl- bezw. Anisylgruppen erfolgt, indem neben einander 
Benzbydroxamsaure: G H, N O2,und Dibenzhydroxamsiiure: Cld Hla NOS, 
bezw. Anishydroxamsaure: CS HS N 0 3 ,  und Dianishydroxameiiure: 
ClsH15 N O:, , entstehen. Die erwahnten Disubstitutionsproducte des 
Hydroxylamins spalten bei dem Erwarmen mit Barytwasser eine Ben- 
coyl- resp. Anisylgruppe a b  und gehen in Benz- bezw. Anishydroxam- 
siiure iiber. Wenn man auf Benzhydroxamsaure Anisylchlorid wirken 
liisst, so bildet sich, indem ein Wasserstoffatatom der Benzhydroxam- 
siiure durch Anisyl ersetzt wird, Benzltnishydroxamslure, CI5 €113 N 04, 
welche verschieden von der damit isomeren bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf Anishydroxamsaure entstehenden Anisbenzhydroxam- 
&ure ist. Bei dern Erwarmen mit Barytwasser wird die erste Verbin- 
dung in Benzhydroxamsaure, die zweite in Anishydroxamsaure zuriick- 
verwandelt. Diese Isomerie und diese Zersetzungen sind leicht ver- 
stiindlicb, wenn man annimmt, dass bei der  Einwirkung der genannten 
Saurechloride zunachst ein am Stickstoff haftendes Wasserstoffatom 
nnd sodann der Wasserstoff der Hydroxylgrnppe des Hydroxylamine 
durch Sgureradicale ersetzt werden, und dass demgemass den er- 
wiihnten Verbindungen die nachstehenden Forrneln zukommen : 

Benzhydroxamsaure : c6 Hs . c 0. N H (0 H) , 
Dibenzhydroxamsiiure: C6H5. co . N H ( 0 .  co. c6&,), 
Anishydroxamsaure: C H 3 0 .  c6H4co. N H ( O H ) ,  
Dianishydroxamsaure : CH3 0. c6 H4. c 0. N H (0. c 0. c6 Hh 0 c HJ), 
Benzanishydroxamsaure: c6 H5 . C 0 . N H (0 . CO . c s  Ha . 0 C I&), 
Anisbenzhydroxamsiure: c H, 0 c6 H4. c 0. N H (0 c 0. cs Ha). 

Die Alkylather des Hydroxylamins sind, wie sich aus ihren Zer- 
setzungsproducten 3) und besouders ails der Bildung derselben aus den 
Alkyliithern des Aldoxime: R . C H  6 N O  R), ergiebt”), nach der all- 
gemeinen Formel: HaN . (OR) zusammengesetzt. Liisst man Jodiithyl 
auf die Raliumverbindung der Benzhydroxamsiiure einwirken 5, oder 

.. 

1) Ann. Chem. Pharm. CLXJ, 347. 
a) Tbid. CLXXV, 284. 
3) Siehe Giirke, Ann. Chem. Pharm. CCV, 375. 
‘) J. P e t r a c z e k ,  diese Berichte XVI, 827. 
5, n’a lds te in ,  Ann. Chem. Pharrn. CLXXXI, 385. 
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behandelt man den Hydroxylaminiithyliither I) (Aethylhydroxylamin) mit 
BenzoylchloridP), so gelangt man zii derselben Verbindung, nlimlich 
dem Benehydroxams&ureiithyllither, dessen Constitution, wie aus 
den angefiihrten Bildongnweisen, sowie dem bei dem Erhitzen mit 
Mineralsluren eintretenden Zerfall desselben in BenzoEsiiure undHydroxy1- 
aminiithylather erhellt, durch die Formel CsH5 . CO . NH(OCsH5)  
wiederzugeben ist. Dem entsprechend muss fiir den aus Anisylchlorid 
und Hydroxylaminlithyliither dargestellten Anishydroxamsaureiithyl- 
Hther 3, die Formel C H s  0 . cs H4 . CO . N H (0 C2 H5) aufgestellt 
werden. Wenn man das  am Stickstoff haftende Wasserstoffatom irn 
Renzhydroxamsliurelhyliither durch Anisyl und im Anishydroxam- 
siiurelithyllither durch Benzoyl ersetzt, so sollte ein und dieselbe Ver- 

bindung entstehen, welcher dieFormel: cHsO. CsH4CO-.* N(OCaH5) 

zukommen miisste. Thataiicb1ic.h aber erhiilt man, wie P i e p e r ' )  
dargethan hat, bei diesen Reactionen zwei von einander durchaus ver- 
schiedene Verbindungen. Diese Isomerie ist unserstilndlich, so lange 
man an den oben mitgetheilten Formeln der Benzhydroxamsliure und 
Auishydroxamdure festhalt und davon absieht, daas bei den erwlihnten 
Processen Atomumlagern~gen stattfinden kiiiinen. 

Aehnliche, nicht ohne Weiteres zu deutende Isomerien sind be- 
kanntlich von W. L o s s e n  in  der Gruppe der Hydroxamsaurerer- 
bindongen vidfach beobachtct worden. Sehr bemerkenswerth ist, dass 
nebeneinnndw fast immer mehrere isomere Verbindungen entstehen, 
sobald in einem direct bereiteten Disubstitutionsproduct des Hydroxyl- 
amins das noch a n  Stickstoff gebundene Wasserstoffatom durch ein Siiure- 
oder Alkoholradical ersetzt wird. So bilden sich bei der weiteren 
Benznylirung der Dibenzhydroxamsaure zwei , vielleicht gar drei 
isomere tribenzoylirte Hydroxylamine 5) von der Formel Cal Hi5 N 0 4 ;  

so sind durch Aethylirung der Dibenzhydroxamsaure zwei isomere 
Dibenzhydroxamsaureithylather YOU der Formel 6, c i s  Hi5 N 03 er- 
halten worden. Immer aber sind es sogenannte Trisubstitutionsproducte 
des Hydroxylamins, bei welchen derartige Isomerien hervortreten. 
Von besonderem Interesse ist, dass aus den beiden Dibenzhydroxam- 

CsH5 . co _ _  

1) Wir nennen die obige Vcrbindung Hydroxylaminithyliither und nicht 
Acthylhydroxylamin, um sie von dcm durch die Thcorie angezeigten, unecrw 
Wissens bie jetzt nicht dargestellten Acthylhydroxylamin von der Formel 
C? Hg . N H (0 H) zu unterscheiden. 

a) Gtirke,  Ann. Chem. Pbarm. CCV, 278. 
3) P i e p e r ,  Ann. Chem. Pharm. CCXVII, 17. 
') loc. cit. 

4 Siclie die spiiter angefiihrten Cit,ate. 
Ann. Chem. Pharm. CLXI, 360. CLXXV, 282. CLXXXVI, 44. 
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eliure#ithyltithern, durch Auetauaeb einea Bencoyle gegen Wneeerstoff 
in jedem dereelben, zwei isomere Aethylbenzhydroxam&reni) von der 
Pormel C g  H11 N 0 2  dargestellt werden kiinnen, deren Iaomerie oh’ne 
Weiteres ebensowenig verstandlich ist, wie die Isomerie der  beiden 
Di  benz hydroxamsiiureathylat her. 

W. L o e s e n  hat  die erwlhnten, und andere von ihm genau unter- 
euchte isomere Verbindungen der Hydroxamslure-Gruppe, um fiir die 
weitere Erforschung ihrer Constitution kein Praejudiz zu schaffen, 
zunlchst als phyeikalisch isomere Substanzen bezeichnet. Vor e t w s  
zwei Jahren hat W. L o s e e n  sodann darauf hingewiesen2), dass viele 
der von ihm beobachteten Isomerien und besonders auch die oben 
erwahnten, \-on P i e  p e r  untersuchten Falle sich in einfacher Weiee 
deuten laseen, wenu man die Benzhydroxamsiiure nach der Formel: 
C6HS . C(:N . OH) . O H  zusammengesetzt, d. h. im Molekiil derselben 
den zweiwerthigen Oximidrest: 5:- N ( 0 H )  annimmt. W. L o s s e n  hat 
es nicht uiiterlassen, gleichzeitig aiich die Grunde geltend zu machen, 
welche gegen diese Auffassung sprechen. 

Nachdem A. P i n  n e r 3, dargethan hatte, dass in dem Benzenyl- 
imidoiithykther C6H5 . C(: N H) . OCiHs die Imidogruppe sich bei Ein- 
wirkung von Hydroxylamin lricht gegen die Oximidogruppe aus- 
tauschen lasst, indem eiue Glige Verbindung von der Zusammensetzung: 
& H a .  C(: N . O H ) .  OCzH:, entsteht, wurde von W. Lossenq)  con- 
statirt, dass ails dem unter etwas veranderten Bedingungen er- 
haltenen Product dieser Reaction a- und 6-Aethylbenzhydroxame6ure 
isolirt werden kiinnen. Aue diesem Versuch ergiebt sich mit griisster 
Wahrscheinlichkeit, dase wenigetene eiiie der beiden isomeren Aethyl- 
benzhydroxamsluren ale Renzenyloximidolthylather CS Hs . C (: N . 0 H) , 
O C2 HS aufzufassen ist. 

A. P i n n e r  glaubt, das von ihm beschriebene Reactionsproduct 
nicht ohne Weiteres als identisch mit einem Gemiech der beiden 
Aethylbenzhydroxamsauren ansprechen zu sollen, da  er bei seinen 
Versuchen etwas andere Bedingungen als L o s s e n  innegehalten und 
dabei namentlich jede Tempertlturerhiihung vermieden hat, um Atom- 
umlagerungen nach Miiglichkeit vorzubeugen. 

Wir  selbst haben schon in einer friihereu Veriiffentlichung6) auf 
die Miiglichkeit hingewiesen, dase gewisse Abkiimmlinge der L o s s e n -  
echen Benzhydroxamsaure sich von dem irn Ammoniakrest hydroxy- 

I) Siehe die sp&ter sngefiihrten Citate. 
9 Diese Berichte XVI, 873. 
3, Ibid. XVII, 184. 
3 Ibid. XVII, 1587. 
4 Ibid. XVII, 1589 
6, Ibid. XVII, 1691. 



lirten Benzamid: F s H 5  . C O  . ?JH(OH) d. h. einer wahren Benz- 
hydroxsmsaure , ableiten dass aber andere aus der L o  s sen’schen 
Benzhydroxamsaure dargestellte Substanzen als Substitutionsproducte 
einer von uns als Benzhydroximsaure bezeichneten, zunachst noch viillig 
hypothetischen Verbindung. von der Formel C6H5 . C(: N . OH).  OH 
anzusprechen sind, und dass die Derivate der Benzhydroxamsaure 
unter Umstanden in damit isomere Abkommlinge der Benzhydroxim- 
siiure iibergehen. 

Wir  hoffen durch die vorstehenden Erlliuterungen den derzeitigen 
Stand der Frage nach der chemischen Constitution der der Hydroxam- 
saure-Gruppe angehiirigen Verbindungen ausreichend gekennzeichnet zu 
haben, und kehren danach zu dem Umwandlungsproduct des Benzenyl- 
amidoxims zuriick, welches von uns vorlaufig als Benzhydroximsaure- 
methylather bezeichnet worden ist. 

$Laset sich durch daa weitere Studium dieser Verbindung, bezw. 
analog dargestellter und gleich constitujrter Substanzen ermitteln, ob 
die Lo s s en’sche Benzhydroxamsaure den einwerthigen Oxamidrest 
--- N H ( 0 H )  oder aber den zweiwerthigen Oximidrest =:= N ( 0 H )  ent- 
halt?& Die auf Beantwortung dieser Frage abzielenden Versuche sollen 
im Nachstehenden in erster Linie eriirtert werden. 

Jenachdem der eine oder der andere Fal l  zutrifft, ist die Zu- 
sammensetzung des normalen Methylathers der Benzhydroxamsaure 
durch die eine oder aiidere der beiden folgenden Formeln: CeH5. C O .  
N H ( O  C H3) oder Cs Hs . C (: N . 0 C H3) . 0 H auszudriicken. Ein 
Kijrper ron der durch die letzte Formel veranschaulichten chemiechen 
Constitution ist die Verbindung, welche aus dem Benzenylamidoxim- 
methylather, C6H5 . C(: N . OCHs) . NHa,  durch Austausch des Am- 
moniakrestes: NH2 gegen den Wasserrest: O H  entsteht und fiir welche 
wir den Namen Benzhydroximsauremethylather vorgeschlagen haben. 
Aus der Identitiit oder Nichtidentitiit des Benzhydroximsaure- und des 
Benzhydroxamsaure-Methylathers muss aich demnach der gewiinachte 
Aufschluss iiber die Constitution der Benzhydroxamsaure ergeben. 
Der  Benzhydroxamsluremethyliither ist unseres Wissene bis jetzt nicht 
dargestellt worden. Genau erforscht aber ist der im vorstehenden 
Abschnitt bereits mehrfach erwiihnte Benzhydroxamsiiureathyliither. 
Urn das zuniichst angestrebte Ziel, d. h. die Beantwortung der oben 
gestellten Frage rascher eu erreichen, sind wir bei den folgenden Ver- 
suchen daher nicht mehr von dem Methylather, sondern dem Aethyl- 
iither dee Benzenylamidoxims ausgegangen. 

B e n z e n y l a m i d o x i m a t h y l i i t h e r ,  
c6H5. c(: N . OCaHg). NH2, 

wird durch Einwirkung ron Jodiithyl auf die Natriumverbindung des 
Benzenylamidoxims erhalten. 

Berichte d.D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII. 49 
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Zu dem Ende wird eine aiit iiquivalenten Mengen von Natriom- 
alkoholat und Jodathyl versetzte alkoholische Liisung von Benzenyl- 
amidoxim in einem mit Riickflusskuhler versehenen Kolben drei Stunden 
zum Sieden erhitzt. Man verdarnpft danach den Alkohol, fugt stark 
rerdunnte Natronlauge hinzu wid schuttrlt die alkalische Fliissigkeit 
init Aether Bus, welcher beim Verdunsten den Renzenylamidoximathyl- 
ather in nahezu reinem Ziiwtande hinterliisst. Die Ausbeuten sind bei 
gut geleiteten Operationerl iiatireu qaantitatir und weit besser als die- 
jenigen, welche man Oei der Darstelliing des Benzenylamidoximmethyl- 
athers auf analogeni Wege erhiilt. 

Der Aethyliither des Renzenylamidoxims ist fast unliislich in 
Waaser, leicht liislich in Alkohol, Xether, Benzol und Chloroform. 
Die Verbindung wird ails der alkoholischen Liisung durch Waaser in 
glarizenderi , weissen. rhombischen Bliittchen gefillt, welche bei 670 
schrnelzen. Sie ist unliislich in Alkalilituge und leicht liislich in Sauren. 
Mit Chlorwasserstoffsaure bildet sie ein gut krystallisirendes Salz. 

Elemrntaranalyse: 
Theoric Versiicli 

c9 108 65.85 65.71 - 

Hi2 12 7.32 7.38 - 
N2 28 17.07 - 17.12 
0 16 9.76 

164 100.00. 
- - 

€3 en  z en y I i i  t ti o x i ni c h  lo r i  d ,  
CCH5 . C(: N . 0 C2Hg)CI. 

Wenn man zu der wiisserigen Liisung des salzsauren Benzenyl- 
amidoximathylathers allmiihlich und unter Vermeidung jeder erheblichen 
Temperatursteigerung die Auflijsung der aquivalenten Menge Natrium- 
nitrits tropft, so tritt eine gleichmiissige Entwickelung reinen Stick- 
stoffs ein, welche von der Aiisscheidung eines specifisch schweren, 
gelben, aromatisch riechenden Oeles begleitet ist. Die Zersetzung ver- 
lauft unzweifelhaft in der ersten Phase nach der Gleichung: 

C s H S . C ( : N . O C , H i ) . N H 2 , H C I  + NaN02  
= CsH:, . C(: N . OC2H5). O H  + S a C I  + H 2 0  + N2. 

Wir haben das erwghntr gelbe Oel daher zuniichst als Benz- 
hydroximsiurelithylather angesprochen. Urn unzersetzten Benzenzl- 
amidoxirnathyliither d a w n  zu trennen , wurde das  Reactionsprodnct 
in Aether aufgenommen und die iitherische Liisung wiederholt mit 
Salzsiiure geschiittelt , in welche der Aethyliither des Benzenylami- 
doxims leicht ubergeht. Das bei dem Verdunsten des Aethers aus  
der b o  gereinigten Btherischen Liisung zuriickbleibende gelbe Oel wurde 
mit Chlorcalciuni getrocknet urid darnach direct analysirt. lh die 
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erhaltenen Zahlen weit ron den ron der  Formel des Benzhydro- 
ximsiiureiithylathers rerlangten Werthen abwichen . wurde die Sub- 
stanz weiteren Reinigungsprocessen unterwnrfen, wobei wir sorgfsltig 
darauf Acht gaben, nach Miiglichkeit Bedingungen innezuhalten, unter 
denen Atomrerschiebungen ausgeschlossen erscheinen. Es zeigte sich 
bald, dass das Oel mit Wasserdampfen unzersetzt fliichtig war. Die 
durch Destillation im Dampfstrome gereinigte und in geeigneter Weise 
getrorknete Verbindung gab bei der Bestimmung des Stickstoffs und 
der Dtirnpfdichte nach dem Luftrerdrangungsrerfahren zwar Zahlen, 
welche aniilhernd mit der Theorie iibereinstimmten, der durch oft 
wiederholte Elernentaranalysen ermittelte Gehalt des Kiirpers a n  
Kohlenstoff und Wasserstoff passte jedoch durchaus nicht zu der  Formel 
CgH5 . C ( :  N . OCzH:,). OH. Noch immer rermuthend, dass diese am- 
lytischen Ergebnisse von schwer abtrennbaren Verunreinigungen des 
O d e s  herriihrten, und bemiiht den vermeintlichen Benzhydroximsiiure- 
athylather, ron welchem man voraussetzen durfte, dass er eine leicht 
zersetzliche und zu Atomverschiebungen innerhalb des Molekiils sehr 
geneigte Verbindung sei , nicht gleichzeitig einer hiiheren Temperatm 
und s t t k e r e m  Drucke auszusetzen, haben wir das gereinigte Reactione- 
product der  fractionirten Destillation im Vacuumapparat bei einem 
Druck ron 45 mm unterworfen. Dabei wurde constatirt, dass unter 
dem angegebenen Druck fast die gesammte Menge des Oeles, ohne 
irgend eine Zersetzung zu erleiden , bei 125" destillirte. Weitere 
Versuche ergahcn, dass das Oel unter Atmospharendruck unverbdert  
bei 230" (uiicorrigirt) siedete. Die Elementaranalysen der im Vacaum- 
apparat und unter htmosphilrendruck destillirten Verbindung fihrten 
zu untereinander iibereinstimmenden Zahlen, welche jedoch ebenfalle ex-- 
heblich ron den ails der Formel de8 Benzhydroximsliureiithyl~there 
berechneteii Werthen abwichen. Aus den mitgetheilten Versuchen erhellt, 
dass die fragliche Verbindung ein chemisches Indiriduum, aber keinenfalls 
Benzhydroximsiiureathylather ist. Andrerseits ist der Verlaufder Reaction 
von R'ntriumnitrit aufwasserige Liisungen der chlorwasserstoffsauren Salze 
roo  orcaiiischeii Verbindungcn, die den Amrnoniakrest NH2 enthalten, in  
so rielen Fiillen und so sicher nachgewiesen worden, dass an dern 
bei dieser Reaction zunachst erfolgenden Xustausch der Amido- 
gegen die Hydroxylgruppe nicht gezweifelt werden kann. Daa Zu- 
trefferi dieses Schlusses in dern rorliegenden Fslle ergiebt sich mit 
Sicherheit daraus, dsss alle Ersclieinungen, welche bei der Zersetzurlg 
des chlorwasnerstoffsauren Benzenylarnidoximathyllther~ t,intreten, bie 
auf die letzten Eirizelheiten mit denen iibereinstimmen , welche bei 
analogen Zersetzungen, z. B. der Urnwandlung der chlorwasserstoffsauren 
Phenylamidoessigsaure in Mandelsaurr u. s. f. so hau6g beobachtet 
worden sind. Wenn sich aber  aus  dem Aethylilther des Benzenyl- 
amidoxims zunachst Benzhydrosirnsliureiithyllither bildet , SO kann 

49* 
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die von uns untersucbte Verbindung von anderer Zosemmeneetsuq 
nur aus diesem entatanden sein. Die chemische Natur diesee Ab- 
kZimmlings des Benzhydroximclluresithyliithers muss sich aus dern Stu- 
dium seiner Umwandlungsproducte ergeben. 

Bei den nach dieser Richtung angestellten Verswhen sind wir 
anfangs auf Schwierigk eiten gestossen. Die olige Verbindung wird 
weder durch Siluren noch Alkalien bei kurzem Erhitzen zersetzt. Auch 
Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid wirken darauf bei Tem- 
peraturen bis 1600 nicht bemerkbar ein. Erhitzt man das Oel mit 
starker Salzsliure oder Jodwasserstoffsaure im geschlossenen Rohr bei 
hohen Temperaturen , 180-2000, so tritt eine theilweise Zersetzung 
ein; als einziges fassbares Product derselben konnte BenzoEsaure con- 
statirt werden. 

Wir befanden uns mithin einer Verbindung gegeniiber, welche 
nicht, wie wir erwartet hatteii, sich leicht zersetzt, sondern durch eine 
bemerkenswerthe Bestiindigkeit ausgezeichnet ist. 

Die Beobachtung , dass die auf mannichfaltige Weise gereinigte 
Verbindung, auf einen glii henden Kupferstreifen gebracht, immer noch 
die allerdings fast iiberempfindliche Chlorreaction zeigte, ergab schliess- 
lich den Schliissel zur Aufklarung ihrer Bildungsweise und zur Fest- 
stellung ihrer chemischen Constitution. Durch erneute Analysen und 
das Studium yon Umwandlungsproducten wurde ermittelt, dass das 
Oel aus zunachst gebildetem Benzhydroximsaureathyliither durch Aus- 
tausch der darin vorhandenen Hydroxylgruppe gegen Chlor nach der 
folgenden Gleichung : 

entstanden ist. 
Der neue Kiirper ist daher als Benzenylhthoximchlorid zu be- 

zeichnen. 
Die von W. Lossen l) ausgesprochene Vermuthung, dass eine 

Verbindung von der Zusammensetzung des Benzenyliithoximchlorids 
durch Wasser leicht zersetzbar sein mochte, erweist sich nach den 
mitgetheilten Thatsachen 81s unzutreffend. 

Fasst man die bei der Darstellung des Benzenyliithoximchlorids 
nacheinander verlaufenden beiden Reactionen in einer Gleichung zu- 
sammen, so gelangt man zu dem folgenden graphischen Ausdruck: 

CeH5. C(: N . OCaHg). NHz, HC1+ NaNOa + HC1 
= CcH5. C(: N .  OC&H5)C1+ NaCl+ 2H90 + Ns. 

C6H5. fi N .  OCzHg) . O H  + H C l =  CgH5. C(: N .  OCzH5)Cl + H2O 

Wir hatten bei unseren ersten Versuchen mit genau neutralem, 
salzsaurem Benzenylamidoximathylilther gearbeitet. Die zur Bil- 
dung des Benzenyllthoximchlorids aus Benzhydroximsaureathyliither 

__ ~ 

I )  Diese Bcrichte XVI, 576. 



erforderliche Salzsiiure wird in diesem Falle von durch Natriumnitrit 
noch nicht angegriffenen Antheilen des chlorwasserstoffsauren Benzenyl- 
amidoximathylathers geliefert. In Folge dessen bleibt ein Theil dieser 
Base unzersetzt iirid mischt sich dem iiligen Reactionsproduct bei. 

In dcr That haben wir bii  dem Arbeiten mit neutralem, salz- 
saurem Benzenylamidoximathyliither niemals sehr befriedigende Aus- 
beuten an Benzenyliithoximchlorid erhalten. Die Ausbeuten wurden 
aber nahezu theoretische, als wir die durch die zuletzt angefiihrte 
Gleichung geforderten Mengen von Salzaaure zur Anwendung brachten. 

Elementtiranalysen des Benzenyliithoximchlorids: 
Versuch 

I. 11. 111. IV. v. 
c s  108 58.85 58.95 58.74 - - - 
Hio 10 5.45 5.49 5.50 - - 

7.64 7.56 - 

Theorio 

- 
- - N 14 7.63 

C1 35.5 19.35 
16 8.72 0 

183.5 sO.00. 

19.19 - - - -  
- - - -  - 

- 

Die Bestimmungen der Dampfdichte der Verbindung riach dem 
Luftverdrangungsverfahren haben nur annahernde Werthe geliefert. 
Um vollig zuverliissige Zahlen zu erlangen, haben wir das Gasrolum- 
gewicht in der Barometerleere mit grossem Vacuum ermittelt und 
dabei die nachstehenden, auf Wasserstoff bezogenen Resultate erhalten: 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Gasvolumgewicht 91.75 93.01 93.52 
Das Benzenylathoximchlorid ist ein Oel, welchei, bis zu - loo 

abgekiihlt, noch nicht erstarrt und, wie schon bemerkt, bei 230° siedet. 
Die Verbindung ist fast unliislich in Wasser und leicht liislich in 
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, sowie Ligroih. Ihre Bestandig- 
keit gegen Wasser und Alkohol, sowie Sauren und Basen ist sehr 
auffallend. Das Benzenylgthoximchlorid unterscheidet sich dadurch 
von allen bis jetzt bekannten, analog constituirten Imidchloriden I). 

Es braucht kaum bemerkt zu  werden, dass die friiher unter dem 
Namen BenzhydroximsfuremethylPther beschriebene Verbindung eine 
analoge Constitution besitzt, d. h. thatsiichlich Benzenylmethoxim- 
chlorid ( CS HS C (: N . 0 C Hs) C1 ist. 

Unter geeigneten Bedingungen l b s t  eich jedoch daa Chloratom auch 
des Benzenyliithoximchlorids gegen einwerthige Reste anderer Ver- 
bindungen austauschen. Wir beschdnken uns vorerst darauf, von den 
nach dieser Richtung angestellten Versuchen einen anzufiihren , weil 
- ._ -~ 

1) Siehe hesonders 0. Wal lach ,  Ann. Chem. Pharm. CLXXXIV, 82. 



736 

aus der dabei constatirten Umsetzung in besonders klarer Weise her- 
vorgeht , dam das Benzenyliithoximchlond . ungeachtet eeines oben 
erwahnten abweichenden Verhaltens den Imidchlorideti genau analog 
zusammengesetzt ist und dass dasselbe in der bereits erliiuterten 
Beziehung zu den Aethyliitherri der Benzhydroximsaure iind des 
Benzenylamidoxims steht. 

R i i c k b i l d u n g  v o n  B e n z e n y l a m i d o x i m i i t h y l l t  he r  aus  
B e  11 z e n y 15 t h o  x i  m c h l o  r i d .  

Wenn man Benzenylathoximchlorid G -- 8 Stunden mit alkoholi- 
clchem Ammoniak im geschlossenen Rohre bei 160-1 8O0 digerirt, so' 
wird Sslmiak gebildet. Die mit Wasser versetzte slkoholische Lijsung 
trubt sich immer mehr beim Abdampfen des Alkohols. Das in der 
zuriickbleibenden wasserigen Fliissigkeit euspendirte Oel erstarrt nach 
einiger Zeit krystallinisch und wird leicht von Aether aufgenommen. 
Dieser hinterlasst beim Verdunsten reinen, bei G 7 O  schmelzenden 
Benzenylamidoximathyliither. Der  Process verliiuft iiacli der Gleichung : 

c ~ H . 5 .  C ( : N .  OCaHg)C1+ 2H3N = CsH:, . C(:  N .  OGH5) .  NH2 
+ Ha N C1. 

Diese Reaction liisst iiber die oben erwahnten Beziehungen keinen 
Zweifel und zeigt , dass aus dem Benzenylgthoximchlorid, ebenso wie 
ails anderen Imidchloriden nach dern Typus der Amidine zusammen- 
gesetzte Verbindungen erhalten werden kijnnen. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m n i t r i t  a u f  s c h w e f e l s a u r e n  
B e n  z e  n y 1 a m i d  o x i m a t h  y l a  t h er. 

B i 1 d u n g  v on  B e n  z h y d r o x i  m s i i u r e a  t h y l  a t h e r ,  
CsH:,. C(: N .  OCzHs). OH. 

Da durch Wechselwirkung zwischen Natriumnitrit und salzeaurem 
Benzenylamidoximather nicht der Benzhydroximsaureathylather selbst, 
eondern nur ein Umwandlungsproduct desselben zu erhalten iclt, haben 
wir Natriumnitrit alsbald auf ein anderes Salz der betreffenden Ver- 
bindung einwirken lassen. 

Wenn man NatriumnitritlGsung allmiihlich zu einer wihserigen 
Liisung von echwefelsanrem Benzenylamidoximathylather tropfen liisst, 
80 treten anfangs genau die namlichen Erscheinungen wie bei der 
analogen Zersetzung des chlorwasserstoffsauren Salzes auf. Eine 
regelmassige Stickstoffentwicklung liisst erkennen , dass auch in 
diesem Falle in durchaus normaler Weise zunachst der Ammoniak- 
rest (N Ha) des Benzenylamidoximathyllthers durch den Wasserrest 
(OH) ersetzt wird. Wenn man bei Temperaturen zwischen 15-3300 
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arbeitet, so echeidet aich ein Oel a b ,  das nicht sehr beetiindig iet, 
sondern sich nach einiger Zeit unter Bildung eines festeii KBrpers 
zusehenda zersetzt. Dieser letztere erwies sich als RenzoCsaure. Um 
festzustellen, was fir eine Verbindung neberi RenzoEsiiure bei der 
in Beriihrung mit Wasser erfolgenden Zersetzung des anfinglich ab- 
gesehiedenen Oeles entsteht, wurde, nachdem die Zersetzung sich 
vollzogen hatte, die von der Benzogsaure durch Ausschiitteln mit 
Aether getreiinte wilsserige Losung, welche reichliche Meogen von 
Natriumsulfat enthielt , behufs Umwandlung der Sulfate in Chloride 
mit Bariumchlorid versetzt. Die von dem gefiillten Bariumsulfat ab- 
filtrirte, bei miiglichst niederer Temperatur eiogedampfte, wasserige 
Liisurig hinterliess einen krystallisirten Riickstand, welcher aus Barium- 
chlorid, Kochsalz und einem in Alkohol leicht liislichen Salz bestand. 
Das letztere war unschwer als salzsaurer Hydroxylaminathyliither 
(salzsaures Aethylhydroxylamin) zu erkennen. Wenn Spuren von Ben- 
zenylamidoximathyliither, w m  meist der Fall ist, der Zersetzung ent- 
gangen sind, so mischen sich dieaelben dern salzsauren Hydroxylamin- 
iithyliither bei. Andere Verbindungen wareii in der wlsserigen Liisung 
nicht aufiufinden. 

. Die Ergebnisse sind die niimlichen, gleichviel ob zu der beschrie- 
benen Reaction das saure oder ncutrale Sulfat des Henzenylaniidoxim- 
Ethylathers angewendet wird. 

Aus diesem Gesamnitbefunde erhellt unzweideutig, dass das  bei 
Einwirkung van Natriumnitrit auf schwelfelsauren Benzenylarnidoxim- 
iithylather sich abscheidende Oel der gesuchte Beiiehydroximsiiure- 
iithylather ist und dass dieaer durch Wasser nach kurzer Zeit nach 
der Gleichung: 

zu BenzoGsaure und Hydroxylaminiithyliither zersetzt wird. 
Nach den gegebenen Erliiuterungen ist es ohne Weiteres ver- 

stkndlich, dass bei der Wechselwirkung zwischen Natriumnitrit und 
schwefelsaurem Benzeuylamidoximiithylather eine Abscheiduiig von 
Benzhydroximsaureithyliither iiberhaupt nicht erfolgt , wrnn man d w  
Reactionsgemisch etwas s t k k e r  erhitzt , und dass in diesem Falle 
aus der heissen Liisung bei dem Erkalteri a lsbdd reine RenzoEsaure 
krystallisirt. Bei dem Arbeiten mit eiiiigermaassen concentrirten 
Liisungen darf man die Temperatur iiber 50° iiberhaupt nicht steigern, 
da sonst eine explosionsartige Einwirkung stattfindet , wodurch der  
Inhalt des Versuchsgefiisses herausgeschleudert wird. Nach den mit- 
getheilten Erfahrungen war nur wenig Aussicht vorhanden, den Benz- 
hydroximaaureathylather zu isoliren. Wir haben gleichwohl nicht 
unterlassen, dies zu versuchen. Die genannte Verbindung scheidet 
sich in reichlichster Menge aus, wenn man die obige Reaction bei 
Temperaturen von 18 - 25" rerlaufcn liisst. Uni das Reactionsproduct 

CeH5. C(: N . OCzHs). O H  + H a 0  = CsH5. C O a H  + NH2 (0. GH5) 



moglichst schnell dem zersetzenden Eintluss des Waesere zu entzieben, 
wurde das wiisserige Reactionsgemisch mit Aether iiberscbichtet und 
daniit wiederholt durchgeschiittelt. Es lasst sich nicht vermeiden, dass 
trotzdem erhebliche Mengen von Benzoi:saure in den Aether iibergehen. 
Cni diese abzutrennen und uni zu verhindern , dass der atherischen 
Lobung gleichzeitig Verbindungen ron weniger sauren Eigenschaften 
entzogen werden, haben wir die iitherische Liisung mit einer wasserigen 
Liisung von Natriumbicarbonat geschiittelt. D e r  so behandelte Aether 
hinterliess beim Verdunsten ein stickstoffhaltiges Oel, von dem sich 
anfiinglich erhebliche Mengen in Alkalilauge losten, aber dabei irnmer 
unter Bildung von BenzoFsiiure zerfielen. Bei dem Auf bewithren des 
aus der iitherischen Liisuiig isolirten . rohen Benzhydroxirnsiiureiithyl- 
athers bildeteri sich ebenfalls neue Afcngen von BenzoGsaure, und wenn 
man diese abtrennte , hinterblieb schliesslich ein in Alkalilauge unlos- 
liches stickstoffhaltiges Oel , welches nicht rnehr unveranderter Benz- 
hydroximsiiureiithylather, sondern ein Condensationsproduct desselben 
ist und auf das wir spater zuriickkommen werden. 

Der Henzhydroximsiiureiithyliither ist mithin eine allem Anschein 
nach iiberhaupt nicht vollstandig isolirbare Verbindung, welche wir daher 
auch nicht haben analysiren kiinnen. Er ist gleichwohl durch die Art  
und Weise seiner Bildung und durch seine Umsetzungen mit Salzsaure 
zu Benzenylathoximchlorid, sowie mit Wasser zu Benzo&saure uod 
Hydroxylaminathylather geniigend charakterisirt, um ihn von anderen 
Kiirpern gleicher procentischer Zusammensetzung, aber verschiedener 
chemischer Constitution scharf unterscheiden zu kiinnen. 

con s t i t u t ioii d e s  B e n  z h y d r o x  a m  s ii u r e  5 t h y l 5  t h e r  s u n d (1 r r 
R e  n z h y d  r o x a r n  sii u re. 

Die unter den1 Namen BeiizhydroxllmsHureathyliither bescbrie- 
bene, in deni Lossen’schen Laboratorium wiederholt untersuchte Ver- 
bindung ist nach den vorliegenden Beobachtungen eine gut krystalli- 
sirende, bei 64-650 schmelzende Substanz. Sie wird durch Wasser 
und Alkohol, sowie Sauren und Alkalien bei gewiihnlicher Temperatur 
nicht zersetzt, lasst sich aus Alkohol und Mischungen von Alkohol 
und Wasser umkrystallisiren, wird von Alkalilauge geliist und aus 
dieser Losung durch Kohlensiiure und andere Siiuren unverandert, 
wenn auch zuweilen zunachst als Oel, wieder abgeschieden. Unter 
der  Einwirkung von concentrirter Salzsiiure zerfiillt der Benzhydroxmn- 
saureathylather erst gegen 1000 glatt und vollstandig in BenzoC- 
s iure  und salzsauren Hydroxylaminathyllther. Wir  haben den Benz- 
hydroxamsaurelthyliither fur die Zwecke einer vergleichenden Prufung 
nach der Metbode von W a l d s t e i n  I )  dargestellt und die obigen 

1) lor. cit. 



Eigenschaften bei den v o n  uns damit angestellten Ver>uchen *amnit- 
lich bestatigt gefunden. Wir machen nocli darauf aufinerksitni, dass 
bei der erwiihnten, durch Salzsaure bewirkten Spaltung des Benz- 
hydroxamsaureathylathers in Benzo6wlure uird Hydroxylaniiniithyl- 
iither keinenfalls Benzenylathoximchlorid als Zwischenproduct auf- 
treten kann. da dieser Kiirper bei 100° von Salzslure kaum an- 
gegriffen wird uiid bei Einwjrkung derselben erst uni 200" onter 
Bildung roil  Henzoi;saurc~ theilweise zerGllt. 

Die Eigenschaftrn des Brnzhydroxamsaare- und des Benzhydroxi in-  

sanre- Aethylathers weichen, wie ersichtlich, so weit von einaiider ab, 
dass \-on einer Identitat beider Yc~bindungen nicht die Rede sein kann. 

Durch die Ergebnisse unserer Versnche ist mithin dargethan, 
dass ron den beiden fur den Benzhydroxaniblureathylather in Frage 
kommenden Formeln: 

CgH5. co . NH(OC2Hj) und C6H5. C ( :  K .  OC:,Hj). O H  
die zweite als Formel des Benzhydroximsiiureiithyllthers auszuschliessen 
ia t .  Es erpiebt $ich dziraus indirect der Nachweis, dass in dem Benz- 
bydroxarnsiiureathylather der ei~~werthige Aethosamidrest: NH . OC2HS 
vorkommt. 

Die Hydroxylaminderirate, welche einen am Stickstoff gebundenen 
Wasserrest: 0 H enthalten, b i n d  nach unseren Erfahrungen durcligiiirgig 
weniger bestandig als die analog zusammengesetzten Abkommlinge des 
Hydroxylaminiithyliithers : H2N . 0 C2 Hg. Die gut charakterisirten 
Substitutionsproducte des Hydroxylarnins, in welchen die Gruppe: 
. 0. C O  . C6H5 a m  Stickstoff haftet, sind ebenfalls weniger bestandig 
81s die entsprechend zusammengesetzten Derirate des Hydroxylamin- 
iithylathers. Aus der von uns nachgewiesenen geringen Bestiindigkeit 
des Benzhydroximsaureathyllthers darf daher mit Sicherheit gefolgert 
werden, dass die Benzhydroximsiure c6 Hs . C(: N . 0 H) . 0 H und ihr 
nach der Formel Cc H5C(: N . 0 . CO . Cb: Hs) . OH zusammeiigesetztes 
Benzoylderivat noch zersetzlichere Substanzen sind. Fiir die I er- 
hiiltnissrnassig bestiindigen Verbinduiigen: Benzhydroxamslare und 
Dibenzhydroxamsaure kiinnen die soeben angefuhrten Formeln daher 
keinenfalls in Frage kommen. Daraus ergiebt sich aber, dass die 
Benzhydroxanisaure und die Dibenzhydroxamslure dem Benzhydroxam- 
slureiithylather genau analog, d. h. ebenfalls nach dem Typus des 
Benzamids zusammengesetzt wird. Die Constitution der betreffenden 
beiden Verbindungen ist daher durch die folgenden Formeln wieder- 
zugeben: 

C ~ H S .  CO.  NH(OH) urld C6Hj. C O .  N H ( O C O .  C6H5) 
Benzhydroxamsiure, Dibenzhydroxamsiiure. 

Mit diesen Folgerungen viillig im Einklang stehen. a i e  ebenfalls 
bereits erwiihnt, die bei den direct dargestellten DiAubstitutioiisproducteii 



deu 1lydroxyl:itiiins beobachteien Isornerien, sowie die nachstehenden 
Versiiclisergt.l)iiisse und Erwaguiigen : 

1 )  Die genau analoge Constilutioii von Benzarnitl und Benz- 
hydroxamsSure vorausgesetzt , IIIUSS die letztere ausser auf deiii von 
Lo ssen eingeschlageneii Wege noch dnrch andere zii Siiurearniden 
fiihrende Reactionen zu erhidten sein, wenn man dabei ;in Stelle von 
Anrnioniak Hydroxylarnin wirken Iiisst. Wir  hihen, urn die Richtigkeit 
aucli dieses Schlusses an einern I3eispiele zu prufeii , die Einwirkung 
voii  Hydroxyliirnin :iuf R~mzoiisBureIthylBther studirt. 

Wenn man zu einer alkoholischen L6sung iiqiiivalenter Meiigen 
voii Henzo~sBureiithyliither und salzsiturem FIydroxylaiuin genau die zur 
Bindung der Salzsiiiire erforderliche Merige SodalSsung bringt und 
tlas Gernisch bei 1000 in gesclilosseneii Gefiissen digerirt, so ist 
navh inehreren Tagen eine theilweise Urnsetznng in folgender Weise 
Z I I  constatiren. Der Alkohol und der nnzersetzte Henzoiisiiure- 
iithyliither werden anf den1 Wasscrbade verjagt. Den Ruckstand 
i i in i rnt  inan in heissern Wasser iiiif rind trennt die wiisserige Liieung 
von den darin suspendirten, nicht verfluchtigten Antheileri des Benzob 
siiiireiithyliiters durch Filtriren. Aus dem bei dern Verdainpfen der 
wiisserigeii Liisiing bleibenden kochsltlzhaltigen Ruckstande zieht Alkohol 
eine stickstotrhaltige Substam aus, welche sich unschwer irn krystalli- 
sirten Zustande erhalten liisst. Dieselbe wurde durch Schrnelzpunkts- 
bestirnniong, die Eiseiicliloridreaction und Darstellung des charakte- 
ristischen , schwer liislichen Bariurnsalzes als Benzhydroxamslure 
charaktwisirt. Die obige Reaction, welche nur geringe Ausbeuten 
liefert, hat keinerlei Werth als Methode zur Darstellung der Benzhy- 
droxamsiiure; sie ist aber von Iriteresse, weil aus den analogen Hildungs- 
weisen roc Neuem hervorgeht , dass Henzamid iiud Benzhydroxam- 
siiiire durchaus aiialog coiistituirte Verbindnrigen sind. Aethyliither 
von  organischen Siiuren, welche wie z. R. der isozuckersaure Aethyl- 
iither ilir Aethoxyl leicht gegeii dicx .\inidgruppe austauschen , geben 
bei dri. Wechselwirkung rnit Hydroxylarnin in gr6sserer Menge etickstoff- 
h:iltigt* Derivate, deren wiisserige Liisung durch Eisenchlorid tirfviolett 
gef'iirlit wird. Der  cine von nns hotft, auf  diese Kiirper bei einer 
iinclercn Gelegenheit zuriickkornmen zu kiinnen. 

2) W I r e  Henzhydroxaiiisiiurc nach der Formel C6Ha. C(:N. OH) .OH 
ziiuaiiinirngesetzt, so durfte man erwarten, dass der neben der negativen 
Gruppe =:= N (0 H) an eiii und dasselbe Kohlenstoffatorn gebundene 
Wasserrest sich iihnlich lcicht wie die Hydroxylgruppe der Aldehyd- 
cyanhydrine R . C H  (0 H )  . C N  gegen den Arnmoniakrest N Hz aus- 
tauschen liesse. Benzhydroxamsiiure wurde dabei i n  das sehr bestandige 
Heiizeiiylamidoxirn ubergehen. Wenn man Benzhydroxarnsiiure mit 
concentrirtern, wiisserigem Arninoniak kocht, so scheidet sic11 beim Er- 
kalteii der Liiaung eincl i i i n  150° schrnelzendr, von i~iis nicht naher 



hntersuchte, von dem Benzenylamidoxim jedoch viillig verachiedene 
Ammoniakverbindung der  Benzhydroxamsiiure ails, und bei dem Ver- 
dampfen der davon abfiltrirten Liisung bleibt reine Benzhydroxam- 
saure zuriick. Das bei 800 schmelzende Benzenylamidoxim haben wir 
auch in dem Itiickstande nicht aufzufinden vermocht. 

3) Bereits L o s s e n ' )  hat darauf hingewiesen, dass die Alkali- 
mrtallderivate der im An~moni;ikreat monobrornirten Slnreamide einer- 
seits und der Dibenzhydroxamsaure andererseits bei dem Erhitzen 
ihrer wlsserigen Liisungen in durchaus gleichartiger Wrise unter vor- 
iibergehender Bildung von Isocyanaten zu Brornnatriurn bezw. benzoi- 
saurem Natrium und Kohlensaure sowie Monaminen zersetzt werden. Wir 
kommen auf diese Umsetzungen zuriick, weil sie nach unserer Ansicht 
in deutlichster Weise f i r  die viillig gleichartige Constitution des 
Benzaniids und der Benzhydroxarnsiiure sprechen, und urn zu betonen, 
dass  die Analogie der beiden obigen Reactionen nach einer 'Jdittheilung, 
welche derAutor2) der rrwbhnten, nach unseren Erfahrungen ausgiebigsten 
Methode zur Darstellung yon Monaminen uns giitigst privatim gemacht 
hat, die denkbar vol1sthndigst.e ist. 

Unter der Einwirkung verdiinnter Alkalilauge wird das mono- 
bromirte Benzamid genart ebenso wie die monobenzoylirte Benzhydroxam- 
sPure in Anilin unigewandelt. Nur bilden sich in Folge secundiirer 
Processe ini ersteren Valle gleichzeitig Bromsubstitutionsproducte des 
Anilins. Die eriirterten Reactionen verlaufen nach den folgenden 
Gleichungen : 

Rr 

C o n s t i t u t i o n  d e r  A e t h y l b e n z h y d r o x a m s a u r e t ~  und d e r  
D i b e n z h y d r o x a m s ii u r e a t h y 1 a t h e r. 

Die Darstellbarkeit der beiden Aethyl benzhydroxamsauren aus  
dem Benzenylimidoatbylather berechtigt, wie wir bereits erliiutert haben, 
EU der Annahme, dtlss wenigstens eine derselben als Benzenyloximido- 
tithyliither aufzufassen ist. Wenn diese Annahme zutrifft, so muss bei 
einer der Reactionen, welche von der Benzhydroxameiiure zu den 
- 

I) Dime Berichte XV1, 877. 
a) Siehe A. W. Hofmann, diese Berichte XV, 407 und die folgenden 

auf den gleichen Gegenstand beztiglichen , in spiiteren Jahrghgen derselben 
Zeitschrift ver6ffentlichten Abhandlungen des nimliclien hutors. 
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Aethylbenzhydroxamsauren fiihren, eine Atomverschiebung stattfinden. 
Wir  haben versucht. ausgehend ron dem Benzenylathoximchlorid, 
diese Verhaltnisse und damit die chemische Constitution der beiden 
Aethylbenzhydroxanisiiiiren, sowie der beiden Dibenzhydroxamsiiare- 
iithylather, aus denen die Arthylbenzhydroxamsauren zuerst dargestellt 
wordell sind, wciter aufzukliircn. 

H e n  z e n  y lii t h o x  i m id  ob t h j 1 ii t h e r  ( A e  t h y 1 b e n z  h y d r o x i  m sii u r e -  
a t  h y I ii t h e I', (t - he t ti y 1 Len z h y d r ox a m sa u reii t h y 1% t h e  r), 

CsH. , .C(:S .OCzHg) .OC2H:, .  

Wenn man das gegen wgsserige Satwen und Alkalien sehr be- 
stiindige Benzenyllthoximchlorid in alkoholischer Kalilauge liist, so vie1 
Wasser hinzufiigt, dass die d i g e  Verbindung soeben noch geliist bleibt 
und darnach erhitzt, so tritt nach kurzer Zeit Zersetzung ein, welche 
sicli durch Gelbfiirbiing der Lijsung zu erkennen giebt. Wenn man 
den bei dem Verdampfen des Alkohols bleibenden krystallinischen 
Riickstand in Wasser liist und die wgsserige alkalische Losung an- 
sauert , so wird BenzoFsiiure abgeschieden. Unter den angegebenen 
Bedingungen wird das Benzenyllthoximchlorid mithin im Sinue der 
Gleichung : 

C ~ H ~ . C ( : N . O C ~ H , S ) C I + K ~ H O = K ~ C ~  +C6HS.C(:N.OQHs).OH 

zu Chlorkaliom und Benzhydroximsaureathyliither zersetzt , welch 
letzterer unter Aufnahine von Wasser alsbald in Hydroxylaminathyl- 
ather und BenzoBslure zerfiillt. Die beobachtete Gelbfdrbung der 
Fliissigkeit ruhrt von der Einwirkung der alkoholischen Kalilauge auf 
Hydroxylaminiithylather her. 

Die Reaction verlauft in einem ganz anderen Sinne, wenn m a n  
das Benzenylathoximchlorid bei Abwesenheit von Wasser und in 
absolut alkoholischer Losung auf Natriumalkoholat einwirken liisst. 
Die alkoholische Losung verfdrbt sich dann bei dem Erhitzen am Riick- 
flusskiihler nicht und scheidet nach einiger Zeit Kochsalz ab. Zwei- 
stiindiges Erhitzen geniigt, um die Reaction zu Ende zu fiihren. Man 
verdampft sodann den Alkohol, fiigt nach einiger Zeit Wasser hinzu 
und- schiittelt die von Alkohol befreite, wiisserige Losung mit Aether 
&us. Dieser hinterlasst beim Verdunsten ein chlorfreies Oel , welches 
unter 40 mm Druck bei 1280 und unter Atmospharendruck bei 238O 
(uncorr.) unzersetzt siedet. Durch die Analyse wurde alsbald con- 
statirt, dass die Verbindung nach der Gleichung: 

C6Hs.  C(: N .  OC2Hj)CI + N a O G H h  
= N a  CI + CS Hg . C (: N . 0 C2 H5) . 0 C2 & 

entstanden und mithin als BenzenylathoximidoathylBther zu beeeichnen ht. 
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Elementaranalyse : 
Vcrsuch 
1. 11. 

133 dS.39 (iS.14 - 
Hlj 15 7.77 7.89 - 
N 14 7.26 - 7.45 
0 2  32 16.58 

198 1ou.00. 

Theoric 

- - 

Bestimmung der Dampfdichte in der Barometerleere mit grossem 
Vacuum auf Wasserstoff bezogen: 

Berechnet Gefunden 
96.5 96.75. 

Der Benzenylathoximidoathylathylather ist unloslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol sowie Aether und zersetzt sich bei dem Er- 
warmen seiner verdiinnten, alkoholischen, mit etwas Salzsiiure versetzten 
LBsung nach der Gleichung: 

CsHsC(:NOCzHg)OC2H5 + H z 0  = CsHjC02C2H5+NHaOCaHs 

in Benzoiisaureathylather und Hydroxylaminathylather, welche Spal- 
tungsproducte nach bekannten Methoden ohne Schwierigkeit aus der 
Fliissigkeit abzuscheiden sind. Diese Zersetzung erfolgt genau in der- 
selben Weise wie die bekannte, durch die Gleichung : 

CsHjC(:NH)OCzH.i + H20 = CCH5. COzC2HS + NH, 
veranschaulichte Umwandlung des Benzenylimidoathylathers in Benzob 
Biiureiithylather und Ammoniak, nur dass es im letzeren Falle der 
Mitwirkung von Salzsiiure und einer Steigerung der Temperatur nicht 
bedarf. Wie das Benzenylkithoximchlorid gegeniiber den bekannten 
Imidchloriden , so erweist sich auch der Benzenyliithoximidoiithylather 
gegeniiber den bisher dargeetellten Imidoathern als die weitaus be- 
sthdigere Verbindung. 

Um den Benzenylathoximidoiyliither mit Sicherheit als einen 
substituirten Imidoather zu charakterisiren , haben yir daraus d m  
zugehorige Amidin dargestellt und zu dem Ende alkoholisches 
Ammoniak darauf einwirken lassen. Die Reaction vollzieht sich nicht 
ganz leicht, und um sie zu Ende zu Ghren, ist es nothwendig, dae 
Qemisch im geschlossenen Rohre acht bis zehn Stunden auf 160-180° 
zu erhitzen. Verdampft man danach den Alkohol, so bleibt das be- 
treffende Amidin, d. i. der bereits beschriebene Benzenylamidoxim- 
githyliither, C6 Ha . C (: N . 0 CaHs) NHa, im chemisch reinen Zuatande 
zuriick. 

Der Benzenylathoximidoiithylather ist nun, wie aus seinen Eigen- 
schaften unzweifelhaft erhellt , identisch mit dem a - Aethylbenzhydr- 
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oxamsiiureiithyliither I ) ,  dessen chemische Constitution auf diae  
Weise festgestellt ist. Der  fr - AethylbenzbydroxamsiiureiithyIstber, 
C6 HS . C 6 N , O a  H5) . 0 Cp Hs, ist ein Substitutionsproduct der hypo- 
thetischen Benzhydroximsiiure, C,  H5 . C (: N . 0 H ) . 0 H , und kann 
demnach auch als Aethylbenzhydroxirnsaureathyliither bezeichnet werden. 

Die .4nnahrne, dass bei dem Austausch von Wasserstoffatomen in 
dem Oxyamidrest der Benzhydroxarnsiiure gegen andere Atomgruppen 
unter Cmstiinden Atomverschiebungen stattfinden, durften wir nach der 
Charakterisirung der Benzhydroxanislure als in] Amrnoniakrest hydroxy- 
lirtes Benzamid bereits aus der mehrfach erwlhnten Bildung der beiden 
isomeren Aethylbenzhydroxarnsauren aus Renzenylirnidoiithyliither und 
Hydroxylarnin herleiten. Durch die Ergebnisse unserer Versnche wird 
diese Annahme vollstiindig bestiitigt, zugleich eine bestimmte der Benz- 
hydroxarnsauregruppe angeliijrige Verbindung mit Sicherheit als Sub- 
stitutionsproduct der hypothetischen Benzhydroximsaure churakterisirt 
und so dargelegt, dass die in Frage kornmende Atornverschiebung in 
der That  auf einer Umwandlung von Benzhydrox~msiiiirederivateii in 
Abkommlinge der Benzhydroximsiiure beruht. Es ergirbt sich daraus 
unmittelbar , dass die Isomerie roll  zwri Verbindungen, welche bei 
dem Austausch von Wasserstoffatomen in der Oxyamidgruppe der 
Benzhydroxamsaure gegen andere Atomgruppen gleichzeitig entstehen, 
in der Weise zu deuten ist,  dass linter den innegehaltenen Versuchs- 
bedingungen die betreffende Atornverschiebung nur theilweise erfolgt, 
und dass ron den isomeren Producten dieser Reactionen die eine Art 
a ls  Substitutionsproducte der Benzhydroxamsiiure, die andere Art als 
Substitutionsproducte der Benzhydroximsiiure aufzufassen ist. 

L'm Aufschluss uber die chernischr Constitution der Aethylbenz- 
hydroxamsiiuren und ihrer Benzoylderirate, der Dibenxhydroxarnsaure- 
athylither zu erhalten, muss man die Bexiehungen dieser Kiirper zu 
dem Benzenyliithoximidoathylitther weiter rerfolgen. Die diesem Aether 
entsprechende Saure, die sogenannte (L- Aethylbenzhydroxamsiure ent- 
steht, wie diirch die Untersuchungen roil E i s e l e r , * )  L o s s e n  und 
Z a n n i ,  sowie von G i i r k e 4 )  dargethan worden ist, aus dem a-Dibenz- 
hydroxamsaureiithylather. Wlren  bei diesen Reactionen Atomverschie- 
bungen vollstandig ausgeschlossen, so wiirde aus der Umwandlung des 
a-Dibenzhpdroxarnslureathylathers in cr-Aethylbenzhydroxamsaure und 
a-Arthylbenzhydroxamslureathylather, d. h. Benzenylathoximido&t,hyl- 

I) Losscn und Zanni ,  Ann. Chcm. Pharni. CLXXXII, 221 untl Giirke, 

*) Ann. Cheni. Pliarm. CLXXV, 380. 
t?lwndasehst ccv, 273. 

- :i) T l d .  CLXXXIT, 220. - 4) ll>id. CCV, 279. 



iither ohne Weiteres folgen, dam die beiden ersteren K8rper 
ebenso wie der zuletzt genannte in die Reihe der Benzhydroximsiiure- 
verbindungeri gehiiren. Nachdem aber Atomverschiebungen einmal in 
dieaer Gruppe von Substanzen constatirt worden sind, bedarf diese Schluss- 
folgerung der  weiteren Bestiitiguug. Diese Bestatigung ist durch den 
von G Urke') gefiihrten Nachweie erbracht worden, dass bei der Ein- 
wirkung von Jodiithyl auf dibenzhydroxamsaures Silber neben a-Di- 
benzhydroxamslureathylather ein Isomeres , nBmlich der fi  - Dibenz- 
bydroxarnsiiureathylather, entsteht, welcher bei der Behandlung mit 
Kalilauge nicht mehr, wie der a-Dibeuzhydroxameaureathylather unter 
analogen Bedingungen a-,4ethylbenzhydroxamsaure, sondern eine damit 
isomere Verbindung, die B-Aethylbenzhydroxamsaure, liefert. Die Di- 
benzhydroxamsaure ist, wie friiher erliiutert, ein normales Benzoyl- 
derirat der Renzhydroxnmsiure von der Formel: 

c6Hs. co N H  (0 --- co --- CgH5). 
Der Theorie nach kiinnen aue dieser Substanz, eine theilweiee 

Atomrerschiebung vorausgesetzt, zwei isomere Aethylverbindungen 
roil den Formeln: 

C2 H:, ,, N 0 c 0 c6 Hj 
C6H5 - - co - - N und CsH5 c? 

0 co CgHs ' O G H s  
entstehen. Die Bildung beider 6e ersichtlich, von G i i r k e  nach- 
gewiesen worden. Es liegt nun kein Grund vor, diejenige dieser 
beiden Aethylverbindungen , welche leicht in ein wohlcharakterisirtes 
Benzhydroximsiiurederivat umzuwandeln iet, fiir etwas anderes , ale 
ein Substitutionsproduct der Benzhydroximsaure, die damit isomere, 
sich abweichend verhaltende &Verbindung aber fiir etwas anderes als 
ein normalee Subst itutionsproduct der Benzhydroxameiiure anzusprechen. 

Dasselbe gilt von der a- und der p-Aethylbenzhydroxarnsaure. 
Die a-Aethylbenebydroxamsiiure ist mithin ale Aethylbenzhydroxim- 

siiure beew. Benzenyloxirnidoathyliither und der Dibenehydroxamsaure- 
siiureiithyliither einfach als Benzoylderivat der Aethylbenzhydroxim- 
siiure bezw. des Benzenyloximidoiithyliithers zu bezeichnen, wahrend 
fiir den f i  - Dibenzhydroxarnsiiureathylather und die fi  - Aethylbenz- 
hydroxamsaure die friiheren Namen unted Weglassung des Priifix fl  
eweckmiissig beibehalten werden. Die Verechiedenheit der Consti- 
tution der genannten Verbindungen erhellt arich aus den folgenden 
Formeln : 

{N---c) c O---c6 H.5 

\ O C ~ H S  '(32 Hs 

1 0 -.- c 0 ---c6 Hj 
C, H5-e-C: , c6 Hs---CO . N<. 9 

Ann. Chem. Pharni. CCV, 282. 



/N(OH) /OH 

‘0 c2 Hs ‘Ca Hs 
C~HHJ---C: > CGHs-:-CO. N: 

~ethylbenzhydroximfiAurc Aethy lhenzhydroxamsiiure. (Beoxenylorimido&thyliit her), 

Die erorterten Atomverschiebungen erfolgen nach den vorliegen- 
deli Beobachtungen mit griisster Leichtigkeit. So bildet sich bei der 
Einwirkung ron Jodathyl xuf in  Aether vertheiltes dibenzhydroxam- 
saures Silber das Renzoylderivat der Aethylbenzhydroximsaure ale 
Hauptproduct, wahrend der Dibenzhydroxamsaureathyllither, das nor- 
male Aethylsubstitutionsprodnct der Dibenzhydroxamsaure, nur in un- 
geordneter Menge entsteht. Urngekehrt geht die Aethylbenzhydroxim- 
s lure  beim Schutteln ihrer alkalischen Liisung mit Benzoplchlorid in  
Dibenzhydroxamsiiioreiithyliither, d. h. ein norrnales Derivat der Benz- 
hydroxamsaure uber. 

Bei dieser Sachlage kann es nicht Wunder nehmen, dass die ge- 
nannteii isomeren Verbindungen vielfach die namlichen Zersetzungs- 
producte liefern. Von L o s s e n  und seinen Schiilern sind bislang nur 
die Producte der trocknen Destillation dieser Korper , sowie die bei 
der Spaltung derselben mit Salzsiiure erhaltenen Verbindungen ein- 
gehender studirt worden. 

Dass die trockne Destillation iiber die Gruppirung der Atome in 
Verbindungen, deren Isomerie sich so zuspitzt wie in den vorliegenden 
Fallen, nicbt wohl Aufschluss geben kann, ist ohne Weiteres vers thd-  
lich. Die van L o s s  e n als Dibenzhydroxamdureathylather bezeichneten 
Substanzen sind einfache Benzoylderivate des Renzenyloxirnidoathyl- 
athers und der Aethylbenzhydroxamsaure, welche dem entsprechend 
bei Wasserzufuhr zuniichst in Benzo6dure und diese Substanzen zer- 
fallen. Sowohl der Benzenyloximidoathylather als auch die Aethyl- 
benzhydroxamsaure liefern unter der Einwirkung von Salzsaure die 
normalen Spaltungsproducte eines Oximidolthers, namlich benzo5sauren 
Aethylather und Hydroxylamin, woraus nach unserer Ansicht zur 
Zeit nur gefolgert werden darf, dass unter den bei der obigen Spaltung 
bislang innegehaltenen Bedingungen die Aethylbenzhydroxamsaure zu- 
nachst in Benzenyloximidoatbyliither umgewandelt wird. 

Durch die aus den Beobachtnngen L o s s e n ’ s  und seiner Schiiler 
und den Ergebnissen unserer Versucbe gezogenen, im Vorstehenden 
erlauterten Schliisse findet die Isomerie der bisher als Dibenzhydroxam- 
siiureathylather und Aethylbenzhydroxams5uren bezeichneten Verbin- 
dungen eine befriedigende Erklarung. Wir  wollen gleichwohl nicht 
unterlassen, zu untersuchen, ob es v6llig eigenartige Reactionen Bind, 
bei denen die erorterte Urnwandlung von Benzhydroxamsaure- in Benz- 
hydroximalureverbindungen eintritt , oder ob analoge Vorgange auf 
anderen Gebieteri der Chemie ebenfalls beobachtet worden sind. 
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Bei der Dmtdlung des Benzenylsthoximidoiithyliithere, c6 H6 C(: N, 
0 & Hs) . 0 C, Hs , aue der Benzhydroxamsiiure , c6 Hs C 0 . N H (0 H), 
werden Dibenzbydroxameiiure: c6H6 . C O  . N H  . O C O  . c6%, daa 
Benzoylderirat der Aethylhenzhydroximsiure: C ~ H S .  C (:N . ococ6Hs).  
0 Hs , eowie die Aethylbenzhydroximsiiure bezw. Benzenyloximido- 
iithyliither: c6& c : (N . OH) . 0 CaHs, als Zwischenproducte erhalten. 
Die erste nach dem Typue der Benzhydroximsiiure ziisammengesetzte 
Verbindung, welcher man auf diesem Wege begegnet, iet daa Benzoyl- 
derivat der Aethylbenzbydroximeiiure. 

Bei der Umwandlung der Dibenzbydroxameiiure in diese Ver- 
bindung kann entweder ein Kiirper von der Formel c6 Hs C (: N . 0 c 0 . 
CSHS). OH ale Zwiechenglied entatehen und dieses den Waeeerstoff 
des Hydroxyls gegen Aethyl austauschen, oder daa zunhhet gebildete 
normale Aethylderivat der Dibenzhydroxsmsiiure, 

,CaHs 

‘0. c o .  C/6H5 
G H j .  CO . N: 7 

sich zu dem Benzoyldeiivat der Aethylbenzhydrolimefure & & . 
C (: N . OCO&Hs) . OQHs umlagern. Die Atomverechiebung wiirde 
im ersteren Falle durch Wanderung eines Waseerstoffatome, im eweiten 
Falle durch Wanderung einer Aethylgruppe von Stickstoff an Sauer- 
stoff erfolgen. 

Aus den iiachstehenden Formelbildern: 
C6Hb-.-Co---NH-.-O. CO-.-CcjHj CsHa-.-C(:N. oco. C~HJ).OH 

Dibenzhydroramsguro Zwischenglied 
C6HsC(:NOCO. c6Hs). OQHs 

Benzoylderivat dor Aethylbenzhydroxire 

40 ;co 8CO ;C. OH co . c . oc2 H5 
csH4; ” c s  H,:. ’” ,\$ \i’* Q&<. /’ 

\N H 
Pseudoisatin Isstin * Aethylisatin 

ist ohne weiteres ersichtlich, dass der erete Vorgang genau der von 
A. Baeyer’) zuerst dargethanen und spster biiuk beobachteten Um- 
wandlung der Lactame in Lactime und speciell dem ale Beiapiel ge- 
wlihlten Uebergang von Peeudoieatin in I s a h  und Aethylisatin e n t  
spricht. 

Die Bildung dee Beneenylaethoximchloride, & Hs .c N . 0 C, &)c& 
aue dem Benzhydrolimeau~thyliither , &Ha C (: N . OQHa) . OH, 
zeigt, daes Subetitutionaproducte der Benzhydroximsiiure von der all- 
gemeinen Formel c6 HI C 6 N . 0R)OH immerhin beetiindig genug eind, 

1) Bseyer nnd Oekonomides.  Diese Berichte XV, 2093. 
Berichte d. D. cham. CesellechaR Jahrg. XVIII. 50 



om derartige Reactionen einzugehen. Ee ist daher nicht unwahr- 
echeinlich, daes die obige Reaction in dern soeben erliiuterten Sinne 
verliiuft. 

Die in zweiter Linie in Frage kommende Wanderung einer Alkyl- 
gruppe von Stickstoff an Sauerstoff iet unseree Wiseens auf anderen 
Gebieten der Chemie bie jetzt in keinem Falle mit Sicherheit coneta- 
tirt worden. Wir erinnern jedoch daran, daee bei der Bildung eo- 
wohl der Methylammonchelidoneiiure, d. i. eiuer methylirten Oxypyridin- 
dicarboneaure I), aus Methylamin und Chelidoneiiure, ale auch der 
Methyloxynicotineiiure 9) aus Methylarmin und CumalinsPure vielleicht 
eine derartige Verechiebung einer Alkylgruppe ron Stickstoff an Sauer- 
stoff etattfindet 3). 

Bei der mehrfach erwiihnten Umwandlung von Benzenyloximido- 
iithylather, C6HJ . C(:  N . OH)OCaHs,  in Aethylbenzhydroxamsiiure, 
Cs H5 . GO . N . CzH5 (OH), findet umgekehrt eine Wanderung der Aethyl- 
gruppe von Sauerstoff an Stickstoff etatt. Eine viillig analoge Ver- 
schiebung einer Aethylgruppe von Sauerstoff an Stickstoff tritt bei 
dern von A. W. H o f m a n n  und 0. O l e h a u e e n 4 )  nachgewiesenen 
Uebergang dee Cyansiiuremethyliithers, CN . 0 CHs , bezw. Cyanursiiure- 
methyliithere, (CN . 0 CH&, in den gewiihnlichen Isocyanursaiiremethyl- 
iither, 

. 

9 
4 
3) 

( C O N .  CH&, ein. 

Siehe Ad. Lieben  und L. H a i t i n g e r ,  diese Berichte XVII, 1507. 
Siehe H. v. P e c h m a n n  und W. W e l s c h ,  ibid. XVII, 8394. 
H. v. P e c h m a n n  hat neuerdinas (diese Berichte XVIII, 317) dar- - -  

gethan, daas die von ihm aus Methylamin und Cumalinsiiure dargestellte, 
unter dem Namen Methoxynicotins&ure beschriebenc Verbindung bei den1 
Kochon mit Wssser und Natriumamalgani unter Bildung von Methylamin  
wieder zerfsllt. Er stellt auf Grund dieser Beobachtung eine neue Con- 
otitutionsformel fiir die Methoxpicotinshure begw. Oxynicotinsiiure auf. Nach 
unserem Dafiirhalten ist der betreffende Versuch fir den aus dem Ergebniss 
desselben gezogcnen Schluss nicht beweiskrgftig. Nach den derzeitigen An- 
mchten ordnen sich die Atome innerhalb des Molekiils einer Verbindung in 
bestimmter Weise, weil unter den Bedingnngen, welche wiihrend der Bildung 
und dee Bestehens der beziiglichen Verbindung obwalten, dadurch alle im Molekiil 
derselben wirkenden Anziehungskdfte der Atome am vollstiindigsten zum Aus- 
gleich kommen. Der Fall ist mithin durchaus nicht ausgeschlossen, dass eine 
bei Herstellung eines derartigen Gleichgewichtszustandes eingetretene Atom- 
vsrschiebung bei Stiirung desselben im entgegengesetzten Sinne erfolgt. Bus 
dem Wiederauftreten einer bei der Bildung eines Kdrpers betheiligt gewesenen 
Verbindung bei der Zersetzung desselben ist daher an und fiir sioh keinerlei 
Riichchluss auf die chemieche Constitution deu betreffenden KBrpers zu 
ziehen. 

3 Diese Bericbte 111, 272. 
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Die sogefihrten Beispiele diirften geniigen, um darzuthun, dass 
BE keineawegs deinetehende, sondern allgemeinere Reactionen sind, bei 
denen die von W. Loseen und seinen Mitarbeitern aus der Benz- 
bydroxamdure dargeetellten, im Vorstehenden eriirterten isomeren Ver- 
bindungen entatehen. 

E inwi rkung  von Benzenyl i i thoximchlorid auf S a l z e  
o rgan  i s c h e r S iiu r e  n. 

Bei der Aethylirung der Dibcnzhydroxam$iure bildet sich das 
Benzoylderivat der Aethylbenzhydroximsiiure als Hauptproduct. Es 
Meet sich daher voraussehen, dass bei der Substitution des noch an Stick- 
stoff gebundenen Wasserstoffs in Benzhydroxamsiiuredenvaten von der 
allgemeinen Formel: CsHs . C O  . NH . OR vielfach Benzhydroxim- 
dureabkiimmlinge entstehen werden. Die Annahme gewinnt mithiu 
sehr an Wahrecheinlichkeit, dass die Isomerie der von P i e p e r  1) dar- 
gestellten Verbindungen, niirnlich des Benzoyliithylanisylhydroxylsmins 
und des Anisiithylbenzhydroxylarnins, wie dies W. Loss en '> bereits 
vorgeeehen hat, in der That darauf beruht, dass in dem ersten KZirper 
der anisylirte Benzhydroximsiiureiithyliither, c6 H5 . C(:NOCaH5) OCO . 
GH,. OCHJ, und in dem zweiten der benzoylirte Aniehydroxirnsiiwe- 
Hthyliither, CHJ-.-O---C~H~-.-C(:NOCH~)O. Go. CsH5, vorliegt. 
I n  diesem Falle aber sind fast alle in der Hydroxamsiiuregruppe bie- 
lang beobachteten Isornerien in einfacher Weise zu deuten und nur die 
nach Los sen mit Sicherheit nachgewiesene y- Modification des Tri- 
benzhydroxylamins llisst sich nicht ohne Weibres in den durch den 
Nachweis eubstituirter Hydroximsiiuren erweiterten Rahmen der Deri- 
rate des Hydroxylarnins einfiigen. 

Um zu priifen, ob bei der Einwirkung von Siiurechloriden auf 
Benzhydroxamsiiureiithyliither wirklich Benzhydroximsiiurederivate ent- 
atehen, haben wir die Einwirkung des BenzenylZithoximchlorids auf 
benzoesaure Sake studirt. Wir erwarteten mittelst eines nach der 
Oleichung : 

G H s C  (: NOC3HS)Cl + AgO--cO- -C6H5 
= C ~ & C ( : N O & H S ) O C O . C ~ H S  + AgCl 

verlaufenden Process- zu dem 'benzoylirten Benzhydroximsiiureiithyl- 
iither zu gelangen und diesen eventuell identisch mit dem von Lossen3) 
zueret dargestellten und von P i e p e r  4, niiher untersuchten Benzlithyl- 
benzhydroxylamin zu finden. Ee ist uns bislang trotz mannichfaltig 

') 1. c. 
3 Dieee Berichte XVI, 875. 
3) Dime Berichte X, 2221. 
4) AM. Cham. Pharm. CCXVII, 8. 

50' 
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Yariirter Versuchsbedmgungen nicht gelungen , diese Umeetcnng voll- 
Bandig eu bewirken und dabei krystallisirte Kiirper en erhalten. 
Etwas leichter als gegen den Rest der BenzoEsLure O--CO---&Hs 
l b s t  sich das Chlor des Benzenylathoximchlorids gegen die Acetoxyl- 
gruppe 0---CO- -CHs austauschen. 

Wenn man iiquivalente Mengen von Natriumacetat und Benzenyll 
athoxirnchlorid in Eisessig lost und die Liisuug 6-8 Stunden bei 
160- 1800 in geschlossenen Rbhren digerirt, so liisst sich eine Ab- 
spaltung von Chlornatrium constatiren. Urn die Umsetzung zu Ende 
zu fihren, haben wir das Digeriren zwei Tage lang fortgesetzt. Der 
Inhalt der Rohren wurde darnach i n  Wasser gegossen, die wbserige 
Lbsung mit Natriumcarbonat neutralisirt und dae darin suspendirte 
Oel in Aether aufgenommen. Die wiederholt mit Sodaliisung ge- 
schiittelte atherische Losung hinterliess bei dem Verdunsten des Aethers 
ein in Wasser unliisliches, i n  Alkohol und Aether leicht Ibsliches, 
stickstoff haltiges Oel, welches wir bislang nicht absolut chlorfrei er- 
halten und in einen fir die Analyse viillig geeigneten Zustand bringen 
konnten. 

Das betteffende Oel ist voraussichtlich der acetylirte Benzhydroxim- 
siiurelithylather, CsH5 . C(: N . 0 C& H5)O. C O  . CH3, verunreinigt rnit 
etwas unzersetztem Benzenyliithoximchlorid. Wenn man das Oel bei 
40 rnm Druck der Destillation unterwirft, so spaltet sich daraus Eseig- 
siiureanhydrid ab. Setzt man das Erhitsen fort, so beginnt das 
Destillat nach Carbanil zu riechen, und es tritt augenscheinlich eine 
weitgehende Zersetzung ein. Wenn man die Destillation unterbricht, 
sobald Essigsiiureanhydrid aufhiirt, iiberzugehen, so bleibt ein iiliger 
Riickstand, welchem, wie aus dem Chlorgehalt desselben gefolgert 
werden muss, noch Spuren VOII Benzenyliithoximchlorid anhaften. 
Dieses Oel ist stickstoffhaltig und zeigt abgesehen von dem erwahnten 
geringen Chlorgehalt alle Eigenschaften der aus dem Benzhydroxim- 
siiureathyliither in iiusseret geringer Menge erhaltenen, stickstoff haltigen, 
bligen, indifferenten Substanz. Beriicksichtigt man die Bildungswebe 
dieses Korpers durch Abspaltung yon Essigsiiureanhydrid aua dem 
voraussichtlich zunlchst gebildeten acetylirten Benzhydroximsiiureiithyl- 
ather, so erhellt, dass derselbe wahFscheinlich daa nach der Formel: 

Ce&C(: N .  OCaHj) . 0.  C(: N .  OC&&). CeHj 
zusarnmengesetzte Anhydrid des Benzhydroxim&ureBthyliithere bezw. 
BenzoEsiiureanhydrid ist, in welchern der Sauerstoff beider CO-Oruppen 
durch den Rest: N (OCaHg) des Hydroxylaminiithylsthers ersetzt ist. 
Die mit dem beschriebenen Oel angestellten Elementaranalysen haben 
begreiflicher Weise zu scharfen Zahlen nicht fiihren konnen. Die bis 
jetzt ermittelten Werthe stiitzen gleichwohl die beziiglich der che- 
mischen Natur der beschriebenen Substanz soeben ausgesprocbene 
A nsicht. Die Bildung des erwahnten Anhydrids aus Benzhydroxim- 
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&ur&thyliither ist leicht verstiindlich. Wenn von aussen Wasser niclit 
nugefihrt wird, so condensirt aich ein Theil dieser Verbindung zu dein 
beschriebenen Anhydrid , wHbrend ein anderer Theil unter der Eii- 
wirkung des abgespaltenen Wassers in der fiiiher erliiuterten Weise 
in BenzoGsiiure und Hydroxylaminsithyliither zerfsllt. Wir beabsich- 
tigen, die Einwirkung von Benzenyliithoximchlorid auf Salze orga- 
nischer Siiuren weiter zu studiren. 

Durch eine Reihe von Arbeiten, welche Victor  Meyer allein und 
im Verein mit seinen Schiilern ausgefihrt nnd in diewn Berichten ver- 
iiffentlicht hat, ist festgestellt worden, dass der Sauerstoff in Ketoneu 
und Aldehyden, d. h. in den Atomgruppen C . CO . C und COH, sich 
schon bei directer Einwirkung von Hydroxylamin unschwer gegen den 
Oximidrest N (0 H) austauschen liisst. Die so gebildeten Verbindungen 
werden durch verdiinnte Siiuren leicht unter Riickbildung der Kiirper, 
aus welchen sie entstanden sind, zersetzt. Aus den mehrfach citirten 
Versuchen von P i n n e r  und Lossen erhellt, dass indirect der in der 
Carbonylgruppe von Siiureiithern vorhandene Sauerstoff ebeufalls durch 
Oximid eraetzt werden kann. Die von uns in der Benzoesiiurereihe 
auegefihrten Versuche lassen ersehen, dass man indirect eine Substi- 
tution des Sauerstoffs auch in der Carbonylguppe von Saureamideu 
durch die Oxiruidgruppe , ron Siiuren, Shurechloriden, Siiureamiden 
und Shureiithern durch die Aethoximidgruppe N 0 Ca Hs herbei- 
fiihren kann. Die beziiglicben Hy.droxy1aminderivate des Benzoyl- 
chlorids und Benzamids sind durch eine sehr bemerkenswerthe Be- 
standigkeit ausgezeichnet. Der Aethoximidabkiimmling der Benzoe- 
&ure ist iiusserst leicht zersetzlich und das Oximid- sowie das Aethox- 
imidderivat des Benzo6siiureiithyliithers werden ebenfalls , zumal 
durch verdiinnte Siiuren, unschwer zerlegt. Die angefihrten Derivate 
des Hydroxylamins sind aber siimmtlich bestiindiger a le  die analog 
constituirten Abkijmmlinge des Ammoniaks, von denen die nach der 
allgemeinen Formel: R . C(: NH) . 0 H zusammengesetzten Reprh- 
sentanten iiberhaupt nicht existenzfiihig zu sein scheinen. Schliess- 
lich wollen wir nicht unterlaesen, auf die Beziehungen hinzuweisen, 
in welchen die Amidoxime eu den Nitroleiiuren steheo. Ein Blick 
auf die Formeln der von V. Meyer *) dargestellten Aethylnitrolsffnre, 
CHsC(:N. OH)N09,  und des von E. Nordmann *) beechriebenen 
Aethenylamidoxims , CHs C fi N . 0 H) NH,, zeigt, dass beide enein- 
ander in dem niimlichen Verhiiltniss wie Nitmiitban und Aethylamin 
stehen. Die Nitrolsiiuren sollten daher unter geeigneten Bedingungen 
- 

I )  Ann. Chem. Pharm. CLXXV, 98. 
I )  Diese Berichte XVII, 2748. 



bei der Reduction in Amidoxime iibergehen. Die Amidoxime der 
aliphatischen Reihe und unter ihnen zumal die kohlenstoffarmen Bind 
wenig beatandige Verbindungen ; auf Umwandlung der Aethylnitrola&ure 
i l l  Aethenylamidoxim abzielende Versuche bieten daher nur wenig 
Auseicht auf Erfolg. Es sol1 daher bei phenylirten aliphatischen Ver- 
bindungen der Vereuch gemacht werden , die zuletzt erwghnten Be- 
ziehungen experimentell zu begriinden. 

Wir haben die voretehende Mittheilung absichtlich frei von aUen 
auf die eriirterten Fragen nicht unmittelbar beziiglichen Experimenten 
gehalten. Der eine von une wird iiber die bis jetzt untersuchten ond 
noch nicht eingehend beechriebenen Derivate dee Benzenylamidoxims 
i n  einer besonderen Mittheilung berichten. 

. . 

160. A. Pinner: Ueber eine bequeme Deretellungarnethode der 
Tartronallure. 

(Vorgetragen vom Verfaeser in der Sitzung vom 23. Febrnar 1889.) 

Die Tartronsaure oder Oxymaloneaure COsH.  C H O H  . C 0 2 H  
iet eeit ihrer Entdeckung durch Deeeaignes im Jahre 1852 von ver- 
schiedenen Forschern auf die mannigfaltigste Art erhalten worden. So ent- 
steht sie aueeer durch Zereetzung der sogenannten Nitroweinsgure durch 
Wasser bei niederer Temperatur (D e e e ai  g n e e 1)) bei der Reduction 
der Mesoxaleliure mittelet Natriumamalgam (Deichsel  2)); bei der 
Oxydation einer alkalischen Traubenzuckerliisung durch Kupferoxyd 
(Claus3)); bei der Zereetzung der Dibrompyrotraubeneiiure mit Ba- 
rytwwser (Grimaux')); bei der Behandlung von Dibrommaloneiiure 
mit Natriumamalgam oder von Monobrommalonsiiure mit Silberoxyd, 
ierner von Dibromeseigeaure mit Cyankalium und Vereeifen des Cyanids 
( P e t r i  e f f 5)); beim Verseifen dee Chlormaloneaureiithers mit Kali- 
huge (Conrad  und Bis.choff6)); bei der Zersetzung des Additions- 

~- - 

*) Ann. Chem. Pharm. 82, 36'2. 
2) Journ. pr. Chem. 93, 205. 
3) Ann. Chem. Phsrm. 147, 114 uod Journ. pr. Chem. [2] 4, 63. 
') Dicse Berichtc X, 903. 
5, Diem Berichtc XI, 414. 
3 Diese Berichtc XTTI, 600. 




