B

dass wir vorliufig mit der weiteren Hydrogenisirung desselben be-
schiftigt sind. Durch Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor
verwandelt sich das Pyrrolin in eine bei 82—839 siedende Base, welche
die Formel C,;HyN besitzt. Wir hoffen iiber diesen Gegenstand der
Gesellschaft bald Naheres mittheilen za kdnnen.

149. Ferd. Tiemann und Paul Kriiger: Ueber die
Beziehungen einiger Bensenylamidoximderivate su der Gruppe
der Benzhydroxamsiureverbindungen.

[Aes dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXIX; vorgetragen in der Sitzung
vom 26. Januar von Hrn, Tiemann,]

Bei den behufs Feststellung der Constitution der Amidoxime aus-
gefiihrten Versuchen sind wir einem Umwandlungsproduct des Benzenyl-
amidoxims begegnet!), welches ein besonderes Interesse insofern
beanspruchen darf, als es in naher Beziehung zu der Gruppe der
von Lossen-entdeckten Benzhydroxamsiureverbindungen steht, deren
chemische Natur trotz der umfassenden, sorgfiltigen Untersuchungen
des genannten Forschers und seiner Schiiler noch nicht véllig klarge-
stellt ist.

Die betreffende Verbindung entsteht bei der Einwirkung von
salpetrigsaurem Natrium auf das chlorwasserstoffsaure Salz des Benzenyl-
amidoximmethylaethers. Es findet dabei unzweifelhaft zunichst eine
nach der Gleichung:

C¢H; .C(:N.OCH,).NH, . HCl +~NaNO,
= C4qHy .C:N.OCH,).0OH + NaCl +H,0 + N,

verlaufende Umsetzang statt. Neben Kochsalz und Stickstoff wird
ein Oliges Reactionsproduct erbalten. Die Bestimmung des Stickstoffs.
in demselben, sowie die damit angestellte Dampfdichtebestimmung
lieferten Zahlen, welche ziemlich genau mit den von der Formel:
CsH; .C(:N.OCH;).OH verlangten Werthen iibereinstimmten. Das
betreffende Oel musste daher zun#ichst als eine Verbindung von dieser
Constitution angesprochen werden. Wir haben den Korper als
Benzhydroximsiuremethyléther bezeichnet, aber Namen und Formel
mit Vorbehalt gegeben, da behufs endgiiltiger Begrindung derselben
weitere Versuche erforderlich waren.

1) Diese Berichte XVII, 1689.
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Um die moglichen Beziehungen des sogenannten. Benzhydroxim-
siuremethylithers za der Gruppe der Benzhydroxamsiureverbindungen
klarer hervortreten zu lassen, sei es uns gestattet, an einige Ergeb-
nisse der beziiglichen, ausfiihrlichen Arbeiten Lossen’s und seiner
Schiiler zu erinnern.

W. Lossen hat dargethan, dass bei Einwirkung von Benzoyl-
chlorid!) oder Anisylchlorid 2) auf Hydroxylamin leicht die Substitution
von einem Atom und von zwei Atomen Wasserstoff des Hydroxylamins
durch Benzoyl- bezw. Anisylgruppen erfolgt, indem neben einander
Benzhydroxamsiiure: C; H7 N Og,und Dibenzhydroxamsiure: Cy4 Hi2 NOs,
bezw. Anishydroxamsiiure: CgHy; N O3, und Dianishydroxamsiure:
CisHis NO;, entstehen. Die erwihnten Disubstitutionsproducte des
Hydroxylamins spalten bei dem Erwirmen mit Barytwasser eine Ben-
zoyl- resp. Anisylgroppe ab und gehen in Benz- bezw. Anishydroxam-
siure tiber. Wenn man auf-Benzhydroxamsdure Anisylehlorid wirken
liisst, so bildet sich, indem ein Wasserstoffatatom der Benzhydroxam-
siure durch Anisyl ersetzt wird, Benzanishydroxamsiure, C;;H;3 NOy,
welche verschieden von der damit isomeren bei der Einwirkung von
Benzoylchlorid auf Anishydroxamsiure entstehenden Anisbenzhydroxam-
siiure ist. Bei dem Erwirmen mit Barytwasser wird die erste Verbin-
dung in Benzhydroxamsiure, die zweite in Anishydroxamsdure zuriick-
verwandelt. Diese Isomerie und diese Zersetzungen sind leicht ver-
stiindlich, wenn man annimmt, dass bei der Einwirkung der genannten
Saurechloride zuniichst ein am Stickstoff haftendes Wassersioffatom
und sodann der Wasserstoff der Hydroxylgruppe des Hydroxylamins
durch Siureradicale ersetzt werden, und dass demgemiss den er-
withnten Verbindungen die nachstehenden Formeln zukommen:

Benzhydroxamsiure: C¢H; . CO. NH(OH),
Dibenzhydroxamsiure: C¢H; . CO. NH(O.CO.C¢H;y),

Anishydroxamsiiure: CH3O . CGsH,CO . NH(OH),

Dianishydroxamsiure: CH30.C¢H;.CO.NH(O.CO.Cs H; OCHy),

Benzanishydroxamsiiure: C¢H; . CO . NH(O.CO . CsHy . OCHy),

Anisbenzhydroxamsiiure: CH; 0 CsH,;.CO.NH(OCO. CeHg).

Die Alkylither des Hydroxylamins sind, wie sich aus ihren Zer-
setzungsproducten3) und besouders ans der Bildung derselben ans den
Alkyldthern des Aldoxime: R.CH (: NOR), ergiebt4), nach der all-
gemeinen Formel: H3N.(OR) zusammengesetzt. Lisst man Jodithyl
auf die Kaliumverbindung der Benzhydroxamsiure einwirken3) oder

1 Ann, Chem. Pharm. CLXI, 347.

?3) Tbid. CLXXV, 284. .

3) Siehe Giirke, Anno. Chem. Pharm. CCV, 275.

4 J. Petraczek, diese Berichte XVI, 827.

%) Waldstein, Ann. Chem. Pharm. CLXXXI, 385.
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behandelt man den Hydroxylaminithylither!) (Aethylhydroxylamin) mit
Benzoylchlorid¥), so gelangt man zu derselben Verbindung, n&mlich
dem Benzhydroxams#ureithylither, dessen Constitution, wie aus
den angefiihrten Bildungsweisen, sowie dem bei dem Erhitzen mit
Mineralséiuren eintretenden Zerfall desselben in Benzo&siiure und Hydroxyl-
aminiithylidther erhellt, durch die Formel C¢H;.CO.NH(OC;Hj)
wiederzugeben ist. Dem entsprechend muss fiir den aus Anisylchlorid
und Hydroxylaminithylither dargestellten Anishydroxamsaunreéthyl- -
dther 3) die Formel CH30 .CsH, . CO.NH (O Cz2H;) aufgestellt
werden. Wenn man das am Stickstoff haftende Wasserstoffatom im
Benzhydroxamsiureithylither durch Anisyl und im Anishydroxam-
siureithylither durch Benzoyl ersetzt, so sollte ein und dieselbe Ver-

bindung entstehen, welcher die Formel: CH,0 C&I:f_h 88 >» N(OGgHs)

zukommen miisste. Thatsiichlich aber erhilt man, wie Pieper?)
dargethan hat, bei diesen Reactionen zwei von einander durchaus ver-
schiedene Verbindungen. Diese Isomerie ist unverstindlich, so lange
man an den oben mitgetheilten Formeln der Benzhydroxamsiure und
Anishydroxamsiure festhilt und davon absieht, dass bei den erwihnten
Processen Atomumlagerupgen stattfinden kdnnen.

Aehnliche, nicht ohne Weiteres zu deutende Isomerien sind be-
kanntlich von W. Lossen in der Gruppe der Hydroxamsiurever-
bindungen vielfach beobachtct worden. Sehr bemerkenswerth ist, dass
nebeneinander- fast immer mehrere isomere Verbindungen entstehen,
sobald in einem direct bereiteten Disubstitutionsproduct des Hydroxyl-
amins das noch an Stickstoff gebundene Wasserstoffatom durch ein Sdure-
oder Alkoholradical ersetzt wird. So bilden sich bei der weiteren
Benzoylirung der Dibenzhydroxamséure zwei, vielleicht gar drei
isomere tribenzoylirte Hydroxylamine 3) von der Formel Ci H;;NOy;
so sind durch Aethylirung der Dibenzhydroxamsiure zwei isomere
Dibenzhydroxamsiureiithylither von der Formel®) Ci¢H;s N O3 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-

) Wir nennen die obige Verbindung Hydroxylaminithylither und nicht
Aecthylhydroxylamin, um sie von dem durch die Theorie angezeigten, unseres
Wissens bis jetat nicht dargestellten Aethylhydroxylamin von der Formel
CoHs; . NH(OH) zu unterscheiden.

%) Giirke, Ann. Chem. Pharm. CCV, 278.

% Pieper, Ann. Chem. Pharm. CCXVII, 17.

4) loe. cit.

5) Ann. Chem. Pharm. CLXI, 360. CLXXYV, 282. CLXXXVI, 34.

% Siche die spater angefiithrten Citate.
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siurefithylithern, durch Austausch eines Benzoyls gegen Wasserstoff
in jedem derselben, zwei isomere Aethylbenzhydroxams&uren?) von der
Formel CoH;1 NO; dargestellt werden kdnnen, deren Isomerie ohne
Weiteres ebensowenig verstindlich ist, wie die Isomerie der beiden
Dibenzhydroxamséureithyldther.

W. Lossen hat die erwihnten, und andere von ihm genau unter-
suchte isomere Verbindungen der Hydroxamsiure-Gruppe, um fiir die
.weitere Erforschung ihrer Constitution kein Praejudiz zu schaffen,
zuniichst als physikalisch isomere Substanzen bezeichnet. Vor etwa
gwei Jahren hat W. Lossen sodann darauf hingewiesen?), dass viele
der von ihm beobachteten Isomerien und besonders auch die oben
erwihnten, von Pieper untersuchten Fille sich in einfacher Weise
deuten lassen, wenn man die Benzhydroxamsiure nach der Formel:
Ce¢H;, .C(:N.OH).OH zusammengesetzt, d. h. im Molekiil derselben
den zweiwerthigen Oximidrest: == N(OH) annimmt. W. Lossen hat
es nicht unterlassen, gleichzeitig auch die Griinde geltend zu machen,
welche gegen diese Auffassung sprechen.

Nachdem A. Pinner3) dargethan hatte, dass in dem Benzenyl-
imidodthylither CsH; . C(: NH) . OC;H; die Imidogruppe sich bei Ein-
wirkung von Hydroxylamin leicht gegen die Oximidogruppe aus-
tauschen lisst, indem eine Slige Verbindung von der Zusammensetzung:
C¢H; .C(:N.OH).OC;H; entsteht, wurde von W. Lossen4) con-
statirt, dass aus dem unter etwas verinderten Bedinguhgen er-
baltenen Product dieser Reaction «- und §-Aethylbenzhydroxamstiure
isolirt werden kénnen. Aus diesem Versuch ergiebt sich mit grosster
Wahrscheinlichkeit, dass wenigstens eine der beiden isomeren Aethyl-
benzhydroxamsiuren als Benzenyloximidoiithylither C¢H;.C (: N. OH).
O CyH; aufzufassen ist.

A.Pinner?) glaubt, das von ihm beschriebene Reactionsproduct
nicht ohne Weiteres als identisch mit einem Gemisch der beiden
Aethylbenzhydroxamsiiuren ansprechen zu sollen, da er bei seinen
Versuchen etwas andere Bedingungen als Lossen innegehalten und
dabei namentlich jede Temperaturerh6hung vermieden hat, um Atom-
umlagerungen nach Moglichkeit vorzubeugen.

Wir selbst haben schon in einer friheren Verdffentlichung®) auf
die Moéglichkeit hingewiesen, dass gewisse Abkémmlinge der Lossen-
schen Benzhydroxamsiure sich von dem im Ammoniakrest hydroxy-

1) Siehe die spiter angefihrten Citate.
7y Diese Berichte XVI, 873.

%) Ibid. XVII, 184.

4 Ibid. XVII, 1587.

% Ibid. XVII, 1589

6) Ibid. XVII, 1691.
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lirten Benzamid: *C;H;.CO.NH(OH), d. h. einer wahren Benz-
hydroxamsiure, ableiten, dass aber andere aus der Lossen’schen
Benzhydroxamsiiure dargestellte Substanzen als Substitutionsproducte
einer von uns als Benzhydroximsdure bezeichneten, zunéchst noch véllig
hypothetischen Verbindung- von der Formel C¢H; .C(: N.OH).OH
anzusprechen sind, und dass die Derivate der Benzhydroxamsiure
unter Umstédnden in damit isomere Abkémmlinge der Benzhydroxim-
siiure ibergehen.

Wir hoffen durch die vorstehenden Erlduterungen den derzeitigen
Stand der Frage nach der chemischen Constitution der der Hydroxam-
siiure-Gruppe angehorigen Verbindungen ausreichend gekennzeichnet zu
haben, und kehren danach zu dem Umwandlungsproduct des Benzenyl-
amidoxims zurilick, welches von uns vorliufig als Benzhydroximsiure-
methylither bezeichnet worden ist.

»Lisst sich durch das weitere Studium dieser Verbindung, bezw.
analog dargestellter und gleich constituirter Substanzen ermitteln, ob
die Lossen’sche Benzhydroxamsidure den einwerthigen Oxamidrest
-—- NH(OH) oder aber den zweiwerthigen Oximidrest === N(OH) ent-
hiilt?« Die auf Beantwortung dieser Frage abzielenden Versuche sollen
im Nachstehenden in erster Linie erdrtert werden.

Jenachdem der eine oder der andere Fall zutrifft, ist die Zu-
sammensetzung des normalen Methylithers der Benzhydroxamsiure
durch die eine oder andere der beiden folgenden Formeln: CsH;. CO.
NH(OCH;) oder C¢H;.C(:N.OCH3).OH auszudriicken. Ein
Korper von der durch die letate Formel veranschaulichten chemischen
Constitution ist die Verbindung, welche ans dem Benzenylamidoxim-
methylither, CsH;.C(: N.OCH;). NHz, durch Austausch des Am-
moniakrestes: NHs gegen den Wasserrest: O H entsteht und fiir welche
wir den Namen Benzhydroximsiuremethyléither vorgeschlagen haben.
Aus der Identitit oder Nichtidentitit des Benzhydroximsdure- und des
Benzhydroxamsiure-Methyldthers muss sich demnach der gewiinschte
Aufschluss iiber die Constitution der Benzhydroxamséure ergeben.
Der Benzhydroxamsiuremethyliither ist unseres Wissens bis jetzt nicht
dargestellt worden. Genau erforscht aber ist der im vorstehenden
Abschnitt bereits mehrfach erwihnte Benzhydroxamséureithylither.
Um das zuniichst angestrebte Ziel, d. h. die Beantwortung der oben
gestellten Frage rascher zu erreichen, sind wir bei den folgenden Ver-
suchen daher nicht mehr von dem Methylither, sondern dem Aethyl-
dther des Benzenylamidoxims ansgegangen.

Benzenylamidoximithylither,
CsHs, . C(! N. OCQH5) . NH?,
wird durch Einwirkung von Jodiithyl auf die Natriumverbindung des

Benzenylamidoxims erhalten.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. X VIII, 49



732

Zu dem Ende wird eine mit fiquivalenten Mengen von Natrinm-
alkoholat und Jodithyl versetzte alkoholische Ldsung von Benzenyl-
amidoxim in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben drei Stunden
zum Sieden erhitzt. Man verdampft danach den Alkohol, fiigt stark
verdiinnte Natronlange hinza und schiittelt die alkalische Fliissigkeit
mit Aether aus, welcher beim Verdunsten den Benzenylamidoximiithyl-
iither in nahezu reinem Zustande hinterlisst. Die Ausbeuten sind bei
gut geleiteten Operationen nahezu guantitativ und weit besser als die-
jenigen, welche wan bei der Darstelluing des Benzenylamidoximmethyl-
dithers auf analogem Wege erhiilt.

Der Aethyliither des Benzenylamidoxims ist fast unlbslich in
Wasser, leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform.
Die Verbindung wird aus der alkoholischen Lisung durch Wasser in
glinzenden, weissen, rhombischen Bliittchen gefillt, welche bei 67°
schmelzen. Sie ist unlislich in Alkalilauge und leicht léslich in Siuren.
Mit Chlorwasserstoffsiure bildet sie ein gut krystallisirendes Salz.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Co 108 65.85 65.71 =
H,. 12 7.32 7.38 —
N 28 17.07 — 17.12
0 16 9.76 — —_
164 100.00.

Benzenylithoximehlorid,
C(;Hb . C( N. OC2H5)Cl

Wenn man zu der wiisserigen Lisung des salzsauren Benzenyl-
amidoximiithylithers allmihlich und unter Vermeidang jeder erheblichen
Temperatursteigerung die Auflosung der dquivalenten Menge Natrium-
nitrits tropft, so tritt eine gleichmissige Entwickelung reinen Stick-
stoffs ein, welche von der Ausscheidung eines specifisch schweren,
gelben, aromatisch riechenden Oeles begleitet ist. Die Zersetzung ver-
lduft unzweifelbaft in der ersten Phase nach der Gleichung:

CeH; . C: N.OCyH;). NHz, HCl + NaN Qg
= C¢H; .CG:N.OGC:H;).OH + NaCl 4+ H20 + Na.

Wir haben das erwiihnte gelbe Oel daher zuniichst als Benz-
hydroximsiureithylither angesprochen. Um unzersetzten Benzenzl-
amidoximithylither davon zu trennen, wurde das Reactionsprodact
in Aether aufgenommen und die iitherische Lisung wiederholt mit
Salzsiure geschiittelt, in welche der Aethylither des Benzenylami-
doxims leicht iibergeht. Das bei dem Verdunsten des Aethers aus
der so gereinigten dtherischen Lisung zuriickbleibende gelbe Oel wurde
mit Chlorcalcium getrocknet und darnach direct analysirt. Da die
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erhaltenen Zahlen weit von den von der Formel des Benzhydro-
ximsiureiithylithers verlangten Werthen abwichen, wurde die Sub-
stanz weiteren Reinigungsprocessen unterworfen, wobei wir sorgfiiltig
darauf Acht gaben, nach Moglichkeit Bedingungen innezuhalten, unter
denen Atomverschiebungen ausgeschlossen erscheinen. Es zeigte sich
bald, dass das Oel mit Wasserdimpfen unzersetzt flichtig war. Die
durch Destillation im Dampfstrome gereinigte und in geeigneter Weise
getrocknete Verbindung gab bei der Bestimmung des Stickstoffs und
der Dampfdichte nach dem Luftverdringungsverfahren zwar Zahlen,
welche anndihernd mit der Theorie ibereinstimmten, der durch oft
wiederholte Elementaranalysen ermittelte Gehalt des Korpers an
Kohlenstoff und Wasserstoff passte jedoch durchaus nicht zu der Formel
CeH; .C: N.OC:H;). OH. Noch immer vermuthend, dass diese ana-
lytischen Ergebnisse von schwer abtrennbaren Verunreinigungen des
Oeles herriihrten, und bemiiht den vermeintlichen Benzhydroximsgure-
ithylither, von welchem man voraussetzen durfte, dass er eine leicht
zersetzliche und zu Atomverschiebungen innerhalb des Molekiils sehr
geneigte Verbindung sei, nicht gleichzeitig einer hoheren Temperatur
und stirkerem Drucke auszusetzen, haben wir das gereinigte Reactions~
product der fractionirten Destillation im Vacuumapparat bei einem
Druck von 45 mm unterworfen. Dabei wurde constatirt, dass unter
dem angegebenen Druck fast die gesammte Menge des Oeles, ohne
irgend eine Zersetzung zu erleiden, bei 1250 destillirte. Weitere
Versuche ergaben, dass das Oel unter Atmosphiirendruck unverindert
bei 2307 (uncorrigirt) siedete. Die Elementaranalysen der im Vacuum-
apparat und unter Atmosphirendruck destillirten Verbindung fiihrten
zu untereinander iibereinstimmenden Zahlen, welche jedoch ebenfalls er-
heblich von den aus der Formel des Benzhydroximséuredthylfithers
berechneten Werthen abwichen. Aus den mitgetheilten Versuchen erhellt,
dass die fragliche Verbindung ein chemisches Individuum, aber keinenfalls
Benzhydroximsiiureiithylither ist. Andrerseits ist der Verlaufder Reaction
von Natriumnitrit auf wisserige Lésungen der chlorwasserstoffsauren Salze
von organischen Verbindungen, die den Ammoniakrest NHp enthalten, in
so vielen Fiillen und so sicher nachgewiesen worden, dass an dem
bei dieser Reaction zuniichst erfolgenden Austausch der Amido-
gegen die Hydroxylgruppe nicht gezweifelt werden kann. Das Zu-
treffen dieses Schlusses in dem vorliegenden Falle ergiebt sich mit
Sicherheit daraus, dass alle Erscheinungen, welche bei der Zersetzung
des chlorwasserstoffsauren Benzenylamidoximithylithers eintreten, bis
auf die letzten Einzelheiten mit denen iibereinstimmen, welche bei
analogen Zersetzungen, z. B. der Umwandlung der chlorwasserstoffsauren
Phenylamidoessigsiure in Mandelsiure u. s. f. so hdufig beobachtet
worden sind. Wenn sich aber aus dem Aethylither des Benzenyl-
amidoxims zundchst Benzhydroximsiureithylither bildet, so kann
49*
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die von uns untersuchte Verbindung von anderer Zusammensetzung
nur aus diesem entstanden sein. Die chemische Natur dieses Ab-
kommlings des Benzhydroximsiurefithylithers muss sich aus dem Stu-
dium seiner Umwandlungsproducte ergeben.

Bei den nach dieser Richtung angestellten Versuchen sind wir
anfangs auf Schwierigkeiten gestossen. Die 6lige Verbindung wird
weder durch S#uren noch Alkalien bei kurzem Erhitzen zersetzt. Auch
Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid wirken darauf bei Tem-
peraturen bis 160° nicht bemerkbar ein. Erhitzt man das Oel mit
starker Salzsiiure oder Jodwasserstoffsiure im geschlossenen Rohr bei
hohen Temperaturen, 180—200°, so tritt eine theilweise Zersetzung
ein; als einziges fassbares Product derselben konnte Benzoésiure con-
statirt werden.

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

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

CsH; . :N.OC:H;) . OH+ HCl=C;H,.C(: N.O0C:H;)Cl + H:0
entstanden ist. )

Der neue Korper ist daher als Benzenylithoximchlorid zu be-
zeichnen.

Die von W. Lossen!) ausgesprochene Vermuthung, dass eine
Verbindung von der Zusammensetzung des Benzenyldthoximchlorids
durch Wasser leicht zersetzbar sein méochte, erweist sich nach-den
mitgetheilten Thatsachen als unzutreffend.

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

CsH; .C(: N.OC;H;). NH,, HCl + NaNO; + HCI
= CH; . C(: N.OC;H;)Cl + NaCl + 2H; O + Na.
Wir hatten bei unseren ersten Versuchen mit genau neutralem,

salzsaurem Benzenylamidoximithylither gearbeitet. Die zur Bil-
dung des Benzenylithoximchlorids aus Benzhydroximsiureiithylither

1) Diese Berichte XVI, 876.
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erforderliche Salzsiiure wird in diesem Falle von durch Natriumnitrit
noch nicht angegriffenen Antheilen des chlorwasserstoffsauren Benzenyl-
amidoximithylithers geliefert. In Folge dessen bleibt ein Theil dieser
Base unzersetzt und wmischt sich dem oligen Reactionsproduct bei.

In der That haben wir bei dem Arbeiten mit neutralem, salz-
saurem Benzenylamidoximiithylither niemals sehr befriedigende Aus-
beuten an Benzenylithoximechlorid erhalten. Die Ausbeuten wurden
aber nahezu theoretische, als wir die durch die zuletzt angefiihrte
Gleichung geforderten Mengen von Salzsfiure zur Anwendung brachten.

Elementaranalysen des Benzenyldthoximchlorids:

Theorie O 2
C, 108 5885 58.95 5874 — — @ —
Hyo 10 5.45 549 550 — — —
N 14 763 — — 764 156 —
Cl 355 1935 - — - — 1919

0) 16 8.72 — —_ - - —
183.5 100.00.
Die Bestimmungen der Dampfdichte der Verbindung nach dem
Luftverdringungsverfahren haben nur anndhernde Werthe geliefert.
Um véllig zuverlissige Zahlen zu erlangen, haben wir das Gasvolum-

gewicht in der Barometerleere mit grossem Vacuum ermittelt und
dabei die nachstehenden, auf Wasserstoff bezogenen Resultate erhalten:

Berechnet L GefﬂndenH.
Gasvolumgewicht 91.75 93.01 93.52

Das Benzenylithoximchlorid ist ein Oel, welches, bis zu — 10°
abgekiihlt, noch nicht erstarrt und, wie schon bemerkt, bei 2300 siedet.
Die Verbindung ist fast unldslich in Wasser und leicht ldslich in
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, sowie Ligroin. Ihre Bestindig-
keit gegen Wasser und Alkohol, sowie Siduren und Basen ist sehr
auffallend. Das Benzenylithoximchlorid unterscheidet sich dadurch
von allen bis jetzt bekannten, analog constituirten Imidchloriden?).

Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass die friiher unter dem
Namen Benzhydroximsiuremethylither beschriebene Verbindung eine
analoge Constitution besitzt, d. h. thatséichlich Benzenylmethoxim-
chlorid (C¢H;C(: N.OCHs)Cl ist.

Unter geeigneten Bedingungen lisst sich jedoch das Chloratom auch
des Benzenylithoximchlorids gegen einwerthige Reste anderer Ver-
bindungen austauschen. Wir beschriinken uns vorerst darauf, von den
nach dieser Richtung angestellten Versuchen einen anzufiihren, weil

1) Siehe besonders 0. Wallach, Ann. Chem, Pharm. CLXXXIV, 82.
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aus der dabei constatirten Umsetzung in besonders klarer Weise her-
vorgeht, dass das Benzenyliithoximchlorid. ungeachtet seines oben
erwiihnten abweichenden Verhaltens den Imidchloriden genau analog
zusammengesetzt ist und dass dasselbe in der bereits erliuterten
Bezichung zu den Aethyldthern der Benzhydroximsdure und des
Benzenylamidoxims steht.

Rickbildung von Benzenylamidoximithylédther aus
Benzenylithoximchlorid.

Wenn man Benzenylithoximchlorid 6--8 Stunden mit alkoholi-
schem Ammoniak im geschlossenen Rohre bei 160—180° digerirt, so
wird Salmiak gebildet. Die mit Wasser versetzte alkoholische Lisung
triibt sich immer mehr beim Abdampfen des Alkohols. Das in der
zuriickbleibenden wiisserigen Fliissigkeit suspendirte Oel erstarrt nach
einiger Zeit krystallinisch und wird leicht von Aether aufgenommen.
Dieser hinterlisst beim Verdunsten reinen, bei (67° schmelzenden
Benzenylamidoximithyliither. Der Process verliduft nach der Gleichung:

CsH; .C(:N.OGH;)Cl + 2H3N=C¢H; .C(: N. OCGH;). NH;

+ HyNCL

Diese Reaction liisst iiber die oben erwihnten Beziehungen keinen
Zweifel und zeigt, dass aus dem Benzenylithoximchlorid, ebenso wie
aus anderen Imidchloriden nach dem Typus der Amidine zusammen-
gesetzte Verbindungen erhalten werden konnen.

Einwirkung von Natriumnitrit auf schwefelsauren
Benzenylamidoximithyldther.

Bildung von Benzhydroximsduredthyldther,
CsH;, .C(: N.OC:H;).OH.

Da durch Wechselwirkung zwischen Natriumnitrit und salzsaurem
Benzenylamidoximéther nicht der Benzhydroximsiureidthylither selbst,
sondern nur ein Umwandlungsproduct desselben zu erhalten ist, haben
wir Natriumnitrit alsbald auf ein anderes Salz der betreffenden Ver-
bindung einwirken lassen.

Wenn man Natriumnitritldsung allmiihlich zu einer wiisserigen
Lésung von schwefelsaurem Benzenylamidoximithylither tropfen lisst,
so treten anfangs genan die niimlichen Erscheinungen wie bei der
analogen Zersetzung des chlorwasserstoffsauren Salzes auf. Eine
regelmiissige Stickstoffentwicklung lisst erkennen, dass auch in
diesem Falle in durchaus normaler Weise zunichst der Ammoniak-
rest (NHp) des Benzenylamidoximithylithers durch den Wasserrest
(OH) ersetzt wird. Wenn man bei Temperaturen zwischen 15— 300
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arbeitet, so scheidet sich ein Oel ab, das nicht sehr bestindig ist,
sondern sich nach einiger Zeit unter Bildung eines festen Korpers
zusehends zersetzt. Dieser letztere erwies sich als Benzoésdure. Um
festzustellen, was fiir eine Verbindung neben Benzoésidure bei der
in Beribrung mit Wasser erfolgenden Zersetzung des anfinglich ab-
geschiedenen OQOeles entsteht, wurde, nachdem die Zersetzung sich
vollzogen hatte, die von der Benzo&siure durch Ausschiitteln mit
Aether getrennte wiisserige Ldsung, welche reichliche Mengen von
Natriumsulfat enthielt, behufs Umwandlung der Sulfate in Chloride
mit Bariumchlorid versetzt. Die von dem gefillten Bariumsulfat ab-
filtrirte, bei miglichst niederer Temperatur eingedampfte, wiisserige
Lésung hinterliess einen krystallisirten Riickstand, welcher aus Barium-
chlorid, Kochsalz und einem in Alkohol leicht léslichen Salz bestand.
Dus letztere war unschwer als salzsaurer Hydroxylaminithylither
(salzsaures Aethylhydroxylamin) zu erkennen. Wenn Spuren von Ben-
zenylamidoximithylither, was meist der Fall ist, der Zersetzung ent-
gangen sind, so mischen sich dieselben dem salzsauren Hydroxylamin-
athylither bei. Andere Verbindungen waren in der wisserigen Lisung
nicht aufzufinden,

. Die Ergebnisse sind die nimlichen, gleichviel ob zu der beschrie-
benen Reaction das saure oder ncutrale Sulfat des Benzenylamidoxim-
iithylithers angewendet wird.

Aus diesem Gesammtbefunde erhellt unzweideutig, dass das bei
Einwirkung von Natriumnitrit auf schwelfelsauren Benzenylamidoxim-
iithylidther sich abscheidende Oel der gesuchte Benzhydroximséure-
dthylither ist und dass dieser durch Wasser nach kurzer Zeit nach
der Gleichung:

C(;H5 . C(. N. OC2H5) .OH + H:O = CeHs) . COQH -+ NHz (O . C?Hb)
zu Benzoésiure und Hydroxylaminithylither zersetzt wird.

Nach den gegebenen Erliuterungen ist es ohne Weiteres ver-
stindlich, dass bei der Wechselwirkung zwischen Natriumnitrit und
schwefelsaurem Benzenylamidoximiithyldther cine Abscheidung von
Benzhydroximséureiithylither iiberhaupt nicht erfolgt, wenn man das
Reactionsgemisch etwas stirker erhitzt, und dass in diesem Falle
aus der heissen Lisung bei dem Erkalten alsbald reine Benzoésiure
krystallisirt. Bei dem Arbeiten mit einigermaassen concentrirten
Lésungen 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-
hydroximsiuresithylither 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° verlanfen lisst. Um das Reactionspraduct
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moglichst schnell dem zersetzenden Einfluss des Wassers zu entziehen,
wurde das wisserige Reactionsgemisch mit Aether {iberschichtet und
damit wiederholt durchgeschiittelt. Es ldsst sich nicht vermeiden, dass
trotzdem erhebliche Mengen von Benzodésiure in den Aether iibergehen.
Um diese abzutrennen und um zu verhindern, dass der é&therischen
Losung gleichzeitig Verbindungen von weniger sauren Eigenschaften
entzogen werden, haben wir die édtherische L&sung mit einer wiisserigen
Loésung von Natriumbicarbonat geschiittelt. Der so behandelte Aether
hinterliess beim Verdunsten ein stickstoffbaltiges Oel, von dem sich
anfinglich erhebliche Mengen in Alkalilauge liosten, aber dabei immer
unter Bildung von Benzoésiure zerfielen. Bei dem Aufbewahren des
aus der dtherischen Ldsung isolirten, rohen Benzhydroximsiiureithyl-
dthers bildeten sich ebenfalls neue Mengen von Benzoésiure, und wenn
man diese abtrennte, hinterblieb schliesslich ein in Alkalilauge unlis-
liches stickstoffhaltiges Oel, welches nicht mehr unverinderter Benz-
hydroximséureithylither, sondern ein Condensationsproduct desselben
ist und auf das wir spiter zuriickkommen werden.

Der Benzhydroximsiureithylither ist mithin eine allem Anschein
nach liberhaupt nicht vollstindig isolirbare Verbindung, welche wir daher
auch nicht haben analysiren kénnen. Er ist gleichwohl durch die Art
und Weise seiner Bildung und durch seine Umsetzungen mit Salzséure
zu Benzenylithoximchlorid, sowie mit Wasser zu Benzoésiure und
Hydroxylaminithylither geniigend charakterisirt, um ihn von anderen
Korpern gleicher procentischer Zusammensetzung, aber verschiedener
chemischer Constitution scharf unterscheiden zu kdnnen.

Constitution des Benzhydroxamséiureidithyldthers und der
Benzhydroxamsiure.

Die unter dem Namen Benzhydroxamsiuredthylither bescbrie-
bene, in dem Lossen’schen Laboratorium wiederholt untersuchte Ver-
bindung ist nach den vorliegenden Beobachtungen eine gut krystalli-
sirende, bei 64—65° schmelzende Substanz. Sie wird durch Wasser
und Alkohol, sowie Siuren und Alkalien bei gewohnlicher Temperatur
nicht zersetzt, lisst sich aus Alkohol und Mischungen von Alkohol
und Wasser umkrystallisiren, wird von Alkalilauge gelost und aus’
dieser Loésung durch Kohlensiure und andere Sduren unverindert,
wenn auch zuweilen zunichst als Oel, wieder abgeschieden. Unter
der Einwirkung von concentrirter Salzsiiure zerfillt der Benzhydroxam-
sdureithylither erst gegen 100° glatt und vollstindig in Benzoé-
sdure und salzsauren Hydroxylamindthylither. Wir haben den Benz-
hydroxamsiuredthylither fir die Zwecke einer vergleichenden Priifung
nach der Methode von Waldstein!) dargestellt und die obigen

B loe. cit.
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Eigenschaften bei den von uns damit angestellten Versuchen simmt-
lich bestiitigt gefunden. Wir machen noch darauf aufinerksam, dass
bei der erwihnten, durch Salzsiiure bewirkten Spaltung des Benz-
hydroxamséiureithylithers in Benzoésiure und Hydroxylaminithyl-
dther keinenfalls Benzenylithoximchlorid als Zwischenproduct auf-
treten kann. da dieser Kdorper bei 100° von Salzsiiure kaum an-
gegriffen wird und bei Einwirkung derselben erst um 200° unter
Bildung von Benzoéséiure theilweise zerfillt.

Die Eigenschaften des Benzhydroxamsiure- und des Benzhydroxim-
sidure- Aethylithers weichen, wie ersichtlich, so weit von einander ab,
dass von einer ldentitit beider Verbindungen nicht die Rede sein kann.

Durch die Ergebnisse unserer Versuche ist mithin dargethan,
dass von den beiden fiir den Benzhydroxamsiiureiithylither in Frage
kommenden Formeln:

CsH5 .CO. NH(OC?H;,) und Cng, . C(' N. OCzHD) .OH
die zweite als Formel des Benzhydroximsiureithyldthers auszuschliessen
ist. Es ergiebt sich daraus indirect der Nachweis, dass in dem Benz-
hydroxamsiureiithylither der einwerthige Aethoxamidrest: NH . QC.H,
vorkommt.

Die Hydroxylaminderivate, welche einen am Stickstoff gebundenen
Wasserrest: O H enthalten, sind nach unseren Erfahrungen durchgiingig
weniger bestindig als die analog zusammengesetzten Abkommlinge des
Hydroxylaminéthyliithers: HoN .OCzHs. Die gut charakterisirten
Substitutionsproducte des Hydroxylamins, in welchen die Gruppe:
.0.C0O.CsH; am Stickstoff haftet, sind ebenfalls weniger bestindig
als die entsprechend zusammengesetzten Derivate des Hydroxylamin-
thylidthers. Aus der von uns nachgewiesenen geringen Bestindigkeit
des Benzhydroximsiuredithylithers darf daher mit Sicherheit gefolgert
werden, dass die Benzhydroximséiure CsH; . C(: N.OH). OH und ihr
nach der Formel C;H;C(: N.O.CO.Cs H;) . OH zusammengesetztes
Benzoylderivat noch zersetzlichere Substanzen sind. Fiir die ver-
hiltnissmissig bestiindigen Verbindungen: Benzhydroxamsidure und
Dibenzhydroxamsiiure kdunen die soeben angefiihrten Formeln daher
keinenfalls in Frage kommen. Daraus ergiebt sich aber, dass die
Benzhydroxamsiiure und die Dibenzhydroxamsiiure dem Benzhydroxam-
siuredithylither 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; . CO.NH(OH) und CsH;.CO.NH(OCO. CsHs)
Benzhydroxamsiure, Dibenzhiydroxamsiure.

Mit diesen Folgerungen véllig im Einklang stehen, wie ebenfalls

bereits erwiihnt, die bei den direct dargestellten Disubstitutionsproducten
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des Hydroxylamins beobachteten Isomerien, sowie die nachstehenden
Versuchsergebnisse und Erwédgungen:

1) Die genau analoge Constitution von Benzamid und Benz-
hydroxamsiare vorausgesetzt, muss die letztere ausser auf dem von
Lossen eingeschlagenen Wege noch durch andere zau S#ureamiden
fiihrende Reactionen zu erhalten sein, wenn man dabei an Stelle von
Ammoniak Hydroxylamin wirken lisst. Wir haben, um die Richtigkeit
auch dieses Schlusses an einem Beispiele zu priifen, die Einwirkung
vou Hydroxylamin auf Benzoéséuredithylither studirt.

Wenn man zu einer alkoholischen Losung dquivalenter Mengen
von Benzoésiureithylither und salzsaurem Hydroxylamin genaa die zur
Bindung der Salzsiure erforderliche Menge Sodaldsung bringt und
das Gemisch bei 100° in geschlossenen Gefiissen digerirt, so ist
nach mehreren Tagen eine theilweise Umsetzung in folgender Weise
zu counstatiren.  Der Alkohol und der unzersetzte Benzoésiiure-
iithylither werden anf dem Wasserbade verjagt. Den Riickstand
nimmt man in heissem Wasser anf und treunt die wisserige Lisung
von den darin suspendirten, nicht verfliichtigten Antheilen des Benzog-
siureiithyliters durch Filtriren. Aus dem bei dem Verdampfen der
wisserigen Ldsung Lleibenden kochsalzhaltigen Riickstande zieht Alkohol
eine stickstotfhaltige Substanz aus, welche sich unschwer im krystalli-
sirten Zustande erhalten lisst. Dieselbe wuarde durch Schmelzpunkts-
bestimmung, die Eisenchloridreaction und Darstellung des charakte-
ristischen, schwer ldslichen Bariumsalzes als Benzhydroxamsiure
charakterisirt. Die obige Reaction, welche nar geringe Ausbeaten
liefert, hat keinerlei Werth als Methode zur Darstellung der Benzhy-
droxamsiiure; sie ist aber von Interesse, weil aus den analogen Bildungs-
weisen vorn Neuem hervorgeht, dass Benzamid und Benzhydroxam-
siiure durchaus analog constituirte Verbindungen sind. Aethyliither
von organischen Siuren, welche wie z. B. der isozuckersaure Aethyl-
idther ihr Aethoxyl leicht gegen die Amidgrappe austauschen, geben
bei der Wechselwirkung mit Hydroxylamin in grosserer Menge stickstoff-
haltige Derivate, deren wiisserize Lisung durch Eisenchlorid tiefviolett
gefirbt wird. Der eine von uns hoftt, auf diese Kérper bei einer
anderen Gelegenheit zuriickkommen zu kénnen.

2) Wiire Benzhydroxamsﬁure nach der Formel CsH; . C(:N.OH).OH
zusammengesetzt, so diirfte man erwarten, dass der neben der negativen
Gruppe =:=N(OH) an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebundene
Wasserrest sich dhnlich leicht wie die Hydroxylgruppe der Aldehyd-
cyanhydrine R.CH(OH).CN gegen den Ammoniakrest NH; aus-
tauschen liesse. Benzhydroxamsiure wiirde dabei in das sehr bestiindige
Benzenylamidoxim iibergehen. Wenn man Benzhydroxamsiure mit
coucentrirtem, wiisserigem Ammoniak kocht, so scheidet sich beim Er-
kalten der Loésung eine nm 1500 schmelzende, von uns nicht niher
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untersuchte, von dem Benzenylamidoxim' jedoch véllig verschiedene
Ammoniakverbindung der Benzhydroxamsiure aus, und bei dem Ver-
dampfen der davon abfiltrirten Ldsung bleibt reine Benzhydroxam-
sidure zuariick. Das bei 80° schmelzende Benzenylamidoxim haben wir
auch in dem Riickstande nicht aufzufinden vermocht.

3) Bereits Lossen?) hat darauf hingewiesen, dass die Alkali-
metallderivate der im Ammoniakrest monobromirten Siureamide einer-
seits und der Dibenzhydroxamsdure andererseits bei dem Erhitzen
ihrer wiisserigen Losungen in durchaus gleichartiger Weise unter vor-
iibergehender Bildung von Isocyanaten zu Bromnatrium bezw. benzoé-
saurem Natrium und Kohlensiure sowie Monaminen zersetzt werden. Wir
kommen auf diese Umsetzungen zuriick, weil sie nach unserer Ansicht
in deutlichster Weise fiir die véllig gleichartige Constitution des
Benzamids und der Benzhydroxamsiiure sprechen, und um zu betonen,
dass die Analogie der beiden obigen Reactionen nach einer Mittheilung,
welche der Autor?) der erwihnten,nach unseren Erfahrungen ausgiebigsten
Methode zur Darstellung von Monaminen uns giitigst privatim gemacht
hat, die denkbar vollstiindigste ist.

Unter der Einwirkung verdiinnter Alkalilange wird das mono-
bromirte Benzamid genau ebenso wie die monobenzoylirte Benzhydroxam-
siure in Anilin amgewandelt. Nur bilden sich in Folge secundirer
Processe im ersteren Falle gleichzeitig Bromsubstitutionsproducte des
Anilins.  Die erérterten Reactionen verlaufen nach den folgenden
Gleichungen:

Br
1. CsH;--CO--N. = NaBr + CgH;--N=:=CO.
Na
OCOCgH;
2. GH;---CO--N: = CgHj---CO;Na + CsHs---N=:=CO.

‘Na
3, CeH;——-N=:CO + H,0 = CO; + CsHs ---NHo,.

Constitution der Aethylbenzhydroxamsiuren und der
Dibenzhydroxamséduredthyléther.

Die Darstellbarkeit der beiden Aethylbenzhydroxamsiuren aus
dem Benzenylimidoithylither berechtigt, wie wir bereits erliutert haben,
zu der Annahme, dass wenigstens eine derselben als Benzenyloximido-
athylither aufzufassen ist. Wenn diese Annahme zutrifft, so muss bei
einer der Reactionen, welche von der Benzhydroxamsiiure zu den
1) Diese Berichte XV1, 877.

%) Siehe A. W. Hofmann, diese Berichte XV, 407 und die folgenden
auf den gleichen Gegenstand beziiglichen, in spiteren Jahrgingen derselben
Zeitschrift verdffentlichten Abhandlungen des namlichen Autors.
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Aethylbenzhydroxamsiuren fiihren, eine Atomverschiebung stattfinden.
Wir baben versucht, ausgehend von dem Benzenyldthoximchlorid,
diese Verhiiltnisse und damit die chemische Constitution der beiden
Aethylbenzhydroxamsiuren, sowie der beiden Dibenzhydroxamséure-
dthylither, aus denen die Aethylbenzhydroxamsiuren zuerst dargestellt
worden sind, weiter aufzukliiren.

Benzenyldthoximidodthylither (Aethylbenzhydroximsiure-
dthylither, «-Aethylbenzhydroxamsiuredthylither),
CGH:, . C(tN . OC2H5) OC2H',

Wenn man das gegen wisserige Sduren und Alkalien sehr be-
stindige Benzenylithoximehlorid in alkoholischer Kalilauge 16st, so viel
Wasser hinzufiigt, dass die &lige Verbindung soeben noch geldst bleibt
und darnach erhitzt, so tritt nach kurzer Zeit Zersetzung ein, welche
sich durch Gelbfirbung der Loésung zu erkennen giebt. Wenn man
den bei dem Verdampfen des Alkohols bleibenden krystallinischen
Riickstand in Wasser lost und die wiisserige alkalische Losung an-
giuert, so wird Benzoésdure abgeschieden. Unter den angegebenen
Bedingungen wird das Benzenylithoximchlorid mithin im Sinne der
Gleichung:

CsH;.C(: N.OC; H;)Cl+ KaHO = KaCl + C¢H;.C(:N.OC: H;). OH

zu Chlorkalium und Benzhydroximsiureithylither zersetzt, welch
letzterer unter Aufnahme von Wasser alsbald in Hydroxylaminithyl-
dther und Benzoésiure zerfillt. Die beobachtete Gelbfirbung der
Fliissigkeit rihrt von der Einwirkung der alkoholischen Kalilauge auf
Hydroxylaminithylither her.

Die Reaction verlduft in einem ganz anderen Sinne, wenn man
das Benzenyldthoximchlorid bei Abwesenheit von Wasser und in
absolut alkoholischer Loésung auf Natriumalkoholat einwirken lisst.
Die alkoholische Lisung verfirbt 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 fihren. Man
verdampft sodann den Alkohol, fiigt nach einiger Zeit Wasser hinzu
und _schiittelt die von Alkohol befreite, wisserige Lisung mit Aether
aus. Dieser hinterldsst beim Verdunsten ein chlorfreies Oel, welches
unter 40 mm Druck bei 128° und unter Atmosphirendruck bei 238°
(uncorr.) unzersetzt siedet. Durch die Analyse wurde alsbald con-
statirt, dass die Verbindung nach der Gleichung:

Cng, . C(Z N . OC2H5)C] -+ NaOC2H5
= NaCl + C;H; .C: N.OC:H;). 0C. Hg

entstanden und mithin als Benzenylithoximidoithylither zu bezeichneniist,
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Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie L I
Cu 132 48.39 68.14 —
H;; 15 .77 7.89 —
N 14 7.26 — 7.45
Oq 32 16.58 — —

193 100.00.

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

Berechnet Gefunden
96.5 96.75.

Der Benzenylithoximidoithylithyldther ist unldslich in Wasser,
leicht 15slich in Alkohol sowie Aether und zersetzt sich bei dem Er-
wirmen seiner verdiinnten, alkoholischen, mit etwas Salzsiiure versetzten
Lésung nach der Gleichung:

CeH;C(:NOC:H;) OC:Hs +~ H:O = CgH; CO:CoH; +~ NHs OC3H;

in Benzo&sdureithylither und Hydroxylaminiithylither, welche Spal-
tungsproducte nach bekannten Methoden ohne Schwierigkeit aus der
Flissigkeit abzuscheiden sind. Diese Zersetzung erfolgt genau in der-
selben Weise wie die bekannte, durch die Gleichung:

CH; C:NH)O Gy H; + H; O = CgHy . CO,CoH; + NH;

veranschaulichte Umwandlung des Benzenylimidoithylithers in Benzoé-
siureiithylither und Ammoniak, nur dass es im letzeren Falle der
Mitwirkung von Salzsiure und einer Steigerung der Temperatur nicht
bedarf. Wie das Benzenylithoximchlorid gegeniiber den bekannten
Imidchloriden, so erweist sich auch der Benzenylithoximido#thylither
gegeniiber den bisher dargestellten Imidodithern als die weitaus be-
stindigere Verbindung.

Um den Benzenylatho:umldoathylather mit Sicherheit als einen
substituirten Imidoiither zu charakterisiren, haben wir daraus das
zugehdrige Amidin dargestellt und zu dem Ende alkoholisches
Ammoniak darauf einwirken lassen. Die Reaction vollzieht sich nicht
ganz leicht, und um sie zu Ende zu fiibren, ist es nothwendig, das
Gemisch im geschlossenen Rohre acht bis zehn Stunden auf 160—180°
zu erhitzen. Verdampft man dapach den Alkohol, so bleibt das be-
treffende Amidin, d. i. der bereits beschriebene Benzenylamidoxim-
thylither, C4H; . C(: N. OCaH;) NHs, im chemisch reinen Zustande
zuriick.

Der Benzenylithoximidodthyléither ist nun, wie aus seinen Eigen-
schaften unzweifelhaft erhellt, identisch mit dem - Aethylbenzhydr-
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m e b

oxamsiuredthylither '), dessen chemische Constitution auof diese
Weise festgestellt ist. Der «- Aethylbenzhydroxamsiureiithylither,
CsH; .C(:N.OGH;) . OCyH;, ist ein Substitutionsproduct der hypo-
thetischen Benzhydroximsdure, C;H;.C(:N.OH).OH, und kann
demnach auch als Aethylbenzhydroximsiureithylither bezeichnet werden.

Die Annahme, dass bei dem Austausch von Wasserstoffatomen in
dem Oxyamidrest der Benzhydroxamsiure gegen andere Atomgruppen
unter Umstiinden Atomverschiebungen stattfinden, durften wir nach der
Charakterisirung der Benzhydroxamsiure als im Ammoniakrest hydroxy-
lirtes Benzamid bereits aus der mehrfach erwihnten Bildung der beiden
isomeren Aethylbenzhydroxamsiuren aus Benzenylimidodthyldther und
Hydroxylamin herleiten. Durch die Ergebnisse unserer Versuche wird
diese Annahme vollstindig bestitigt, zugleich eine bestimmte der Benz-
hydroxamsiuregruppe angehérige Verbindung mit Sicherheit als Sub-
stitutionsproduct der hypothetischen Benzhydroximsiure charakterisirt
und so dargelegt, dass die in Frage kommende Atomverschiebung in
der That auf einer Umwandlung von Benzhydroxamsiurederivaten in
Abkommlinge der Benzhydroximsiure beruht. Es ergiebt sich daraus
unmittelbar, dass die Isomerie von zwei Verbindungen, welche bei
dem Austausch von Wasserstoffatomen in der Oxyamidgruppe der
Benzhydroxamsiure gegen andere Atomgruppen gleichzeitig entstehen,
in der Weise zu deuten ist, dass unter den innegehaltenen Versuchs-
bedingungen die betreffende Atomverschiebung nur theilweise erfolgt,
und dass von den isomeren Producten dieser Reactionen die eine Art
als Substitutionsproducte der Benzhydroxamsiiure, die andere Art als
Substitutionsproducte der Benzhydroximsiiure aufzufassen ist.

Um Aufschluss iiber die chemische Constitution der Aethylbenz-
hydroxamsiuren und ihrer Benzoylderivate, der Dibenzhydroxamsiure-
dthylither zu erhalten, muss man die Beziehungen dieser Kérper zu
dem Benzenylathoximidoéthylither weiter verfolgen. Die diesem Aether
entsprechende Sidure, die sogenannte «-Aethylbenzhydroxamsiure ent-
steht, wie durch die Untersachungen von Eiseler,?) Lossen und
Zanni,3) sowie von Giirke*) dargethan worden ist, aus dem «-Dibenz-
hydroxamsaureithyldther. Wiiren bei diesen Reactionen Atomverschie-
bungen vollstéindig ausgeschlossen, so wiirde aus der Umwandlung des
a-Dibenzhydroxamséureithylithers in a-Aethylbenzhydroxamséure und
a- Aethylbenzhydroxamsiureiithylither, d. h. Benzenylithoximidoathyl-

') Lossen und Zanni, Ann. Chem. Pharm. CLXXXIT, 221 und Giirke,
ebendaselbst CCV, 273,
2) Ann. Chem. Pharm. CLXXYV, 330.
3 Thid. CLXXXIT, 220.
- 4 Ibid. CCV, 279.
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sither ohne Weitéres folgen, dass die beiden ersteren Kérper
ebenso wie der zuletzt genannte in die Reihe der Benzhydroxims#ure-
verbindungen gehoren. Nachdem aber Atomverschiebungen einmal in
dieser Gruppe von Substanzen constatirt wordensind, bedarf diese Schluss-
folgerung der weiteren Bestitiguug. Diese Bestitigung ist durch den
von Giirke!) gefiihrten Nachweis erbracht worden, dass bei der Ein-
wirkung von Jodithyl auf dibenzhydroxamsaures Silber neben «-Di-
benzhydroxamsiuredthylither ein Isomeres, némlich der - Dibenz-
hydroxamsiuresthylither, entsteht, welcher bei der Behandlung mit
Kalilauge nicht mehr, wie der a-Dibenzhydroxamséureithylither unter
analogen Bedingungen e-Aethylbenzhydroxamsiure, sondern eine damit
isomere Verbindung, die §-Aethylbenzhydroxamsiure, liefert. Die Di-
benzhydroxamséure ist, wie friiher erldutert, ein normales Benzoyl-
derivat der Benzhydroxamsiure von der Formel:
CsH; . CONH (O --- CO --- GgH;).

Der Theorie nach kdnnen aus dieser Substanz, eine theilweise
Atomverschiebung vorausgesetzt, zwei isomere Aethylverbindungen
von den Formeln:

C2H5 /,N --0CO CsH5
Ce¢Hy --CO --N~ und CgH; C«
OCOCGH-s ~0 GH;
entstehen. Die Bildung beider rie ersichtlich, von Giirke nach-

gewiesen worden. Es liegt nun kein Grund vor, diejenige dieser
beiden Aethylverbindungen, welche leicht in ein wohlcharakterisirtes
Benzhydroximsiurederivat umzawandeln ist, fiir etwas anderes, als
ein Substitutionsproduct der Benzhydroximsiure, die damit isomere,
sich abweichend verhaltende f-Verbindung aber fiir etwas anderes als
ein normales Substitutionsproduct der Benzhydroxamsiure anzusprechen.

Dasselbe gilt von der «- und der f-Aethylbenzhydroxamsiure.

Die a-Aethylbenzhydroxamsiure ist mithin als Aethylbenzhydroxim-
siiure bezw. Benzenyloximidoiithylither und der Dibenzhydroxamsiure-
siureiithylither einfach als Benzoylderivat der Aethylbenzhydroxim-
siure bezw. des Benzenyloximidoithylithers zu bezeichnen, wiihrend
fir den f- Dibenzhydroxamsiureithylither und die B - Aethylbenz-
hydroxamsiure die frilheren Namen unter] Weglassung des Prifix
gweckmiissig beibehalten werden. Die Verschiedenheit der Consti-
tution der genannten Verbindungen erhellt auch aus den folgenden
Formeln:

_#N---0CO---CgHj +0--C0---CsH,
CeH;---C7 » GCgHy---CO.N{ R
0 02 Hf. \C2 H.‘»

Ben Zoylieyr:l\:z;it::i‘ﬁgfhylbenz- Dibenzhydroxamsaureithylather,

) Ann. Chem. Pharm. CCV, 282,
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N(OH) .OH
Cs H;---C! , CeH;y-:-CO . N< .
~O0CH; *CaH;s

Acthylbenzhydroximsiure .
(Benzenyloximidodthylather), Acthylbenzhydroxamséure.

Die erdrterten Atomverschiebungen erfolgen nach den vorliegen-
den Beobachtungen mit griosster Leichtigkeit. So bildet sich bei der
Einwirkung von Jodithyl auf in Aether vertheiltes dibenzhydroxam-
saures Silber das Benzoylderivat der Aethylbenzhydroximsiure als
Hauptproduct, wihrend der Dibenzhydroxamsiureiithylither, das nor-
male Aethylsubstitutionsproduct der Dibenzhydroxamsiure, nur in un-
geordneter Menge entsteht. Umgekehrt geht die Aethylbenzhydroxim-
siiure beim Schiitteln ihrer alkalischen Losung mit Benzoylchlorid in
Dibenzhydroxamsiureithylither, d. h. ein normales Derivat der Benz-
hydroxamsiiure iiber.

Bei dieser Sachlage kann es nicht Wunder nehmen, dass die ge-
nannten isomeren Verbindungen vielfach die niimlichen Zersetzungs-
producte liefern. Von Lossen und seinen Schiilern sind bislang nur
die Producte der trocknen Destillation dieser Korper, sowie die bei
der Spaltung derselben mit Salzsiure 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
Fillen, nicht wohl Aufschluss geben kann, ist ohne Weiteres verstfind-
lich. Die von Lossen als Dibenzhydroxamsdureéthylither bezeichneten
Substanzen sind einfache Benzoylderivate des Benzenyloximidoithyl-
dthers und der Aethylbenzhydroxamsiure, welche dem entsprechend
bei Wasserzufuhr zuniichst in Benzoésiiure und diese Substanzen zer-
fallen. Sowohl der Benzenyloximidoithylither als auch die Aethyl-
benzhydroxamsiiure liefern unter der Einwirkung von Salzsiure die
normalen Spaltungsproducte eines Oximidoithers, ndmlich benzo&sauren
Aethylither und Hydroxylamin, woraus nach unserer Ansicht zur
Zeit nur gefolgert werden darf, dass unter den bei der obigen Spaltung
bislang innegehaltenen Bedingungen die Aethylbenzhydroxamsiure zu-
niichst in Benzenyloximidoéthyléther umgewandelt wird.

Durch die aus den Beobachtungen Lossen’s und seiner Schiiler
und den Ergebnissen unserer Versuche gezogenen, im Vorstehenden
erliuterten Schliisse findet die Isomerie der bisher als Dibenzhydroxam-
séiuredithylither und Aethylbenzhydroxamséiuren bezeichneten Verbin-
dungen eine befriedigende Erklirung. Wir wollen gleichwohl nicht
unterlassen, zu untersuchen, ob es véllig eigenartige Reactionen sind,
bei denen die erérterte Umwandlung von Benzhydroxamsiiure- in Benz-
hydroximsiureverbindungen eintritt, oder ob analoge Vorginge auf
anderen Gebieten der Chemie ebenfalls beobachtet worden sind.
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Bei der Darstellung des Benzenylathoximidoithyldthers, C¢ HyC(: N
OC3H;). OC; H;, aus der Benzhydroxamsiiure, C¢H;CO . NH(OH),
werden Dibenzhydroxamssiure: C¢H; . CO . NH . OCO . C;H;, das
Benzoylderivat der Aethylbenzhydroximsiure: CgH;.C(:N.OCOCH;).
OGH;, sowie die Aethylbenzhydroximsiure bezw. Benzenyloximido-
Athylither: CeH;C: (N .OH).OC;H,, als Zwischenproducte erhalten.
Die erste nach dem Typus der Benzhydroximsiure zusammengesetzte
Verbindung, welcher man auf diesem Wege begegnet, ist das Benzoyl-
derivat der Aethylbenzhydroximsiure.

Bei der Umwandlung der Dibenzhydroxamsaure in diese Ver-
bindung kann entweder ein Kérper von der Formel CsH; C(: N . 0CO.
C¢H;). OH als Zwischenglied entstehen und dieses den Wasserstoff
des Hydroxyls gegen Aethyl austauschen, oder das zuniichst gebildete
normale Aethylderivat der Dibenzhydroxamsaure,

CoH,

CeH; . CO . N( )

*0.CO.CgH;
sich zu dem Benzoylderivat der Aethylbenzhydroximsdure C¢Hs .
C(:N.OCOGCs¢H;) . OC3H; umlagern. Die Atomverschiebung wiirde
im ersteren Falle durch Wanderung eines Wasserstoffatoms, im zweiten
Falle durch Wanderung einer Aethylgruppe von Stickstoff an Sauer-
stoff erfolgen.

Aus den nachstehenden Formelbildern:
CgH---CO---NH---0.CO---CsHy CgHy---C(:N.0OCO.CgH;). OH

Dibenzhydroxamsiure Zwischenglied
C(;H:,C(NOCO . CsH_r,) . 002H5
Benzoylderivat der Acthylbenzhydroximsinre

//CO.,CO /CO./C.OH -C0.C.0GH;
B o GH 7 CeHil 7
\NH v N \N
Pseudoisatin Isatin * Aethylisatin

ist ohne weiteres ersichtlich, dass der erste Yorgang genau der von
A. Baeyer!) zuerst dargethanen und spiiter hiiufig beobachteten Um-
wandlung der Lactame in Lactime und speciell dem als Beispiel ge-
withlten Uebergang von Pseudoisatin in Isatin und Aethylisatin ent-
spricht.

Die Bildung des Benzenylaethoximchlorids, Cs Hs . (: N . 0 Cy3 H;)Cl,
aus dem Benzhydroximsaurethylither, C¢H;C (: N . OGHs) . OH,
zeigt, dass Substitutionsproducte der Benzhydroximsiure von der all-
gemeinen Formel CsH; C(: N . OR)OH immerhin bestiindig genug sind,

) Baeyer und Oekonomides. Diese Berichte XV, 2093.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIIL. 50
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um derartige Reactionen einzugehen. Es ist daber nicht unwahr-
scheinlich, dass die obige Reaction in dem soeben erlduterten Sinne
verléuft.

Die in zweiter Linie in Frage kommende Wanderung einer Alkyl-
gruppe von Stickstoff an Sauerstoff ist unseres Wissens auf anderen
Gebieten der Chemie bis jetzt in keinem Falle mit Sicherheit consta-
tirt worden. Wir erinnern jedoch daran, dass bei der Bildung so-
wohl der Methylammonchelidonsiure, d. i. einer methylirten Oxypyridin-
dicarbonsiiure '), aus Methylamin und Chelidonsfiure, als auch der
Methyloxynicotinsfiure?) aus Methylumin und Cumalinsiure vielleicht
eine derartige Verschiebung einer Alkylgruppe von Stickstoff an Sauer-
stoff stattfindet %).

Bei der mehrfach erwihnten Umwandlung von Benzenyloximido-
fithylither, C¢H; .C(:N.OH)OC:H;, in Aethylbenzhydroxamséure,
CsH; . CO . N .C:H; (OH), findet umgekehrt eine Wanderung der Aethyl-
gruppe von Sauerstoff an Stickstoff statt. Eine véllig analoge Ver-
schiebung einer Aethylgruppe von Sauerstoff an Stickstoff tritt bei
dem von A. W. Hofmann und O. Olshausent) nachgewiesenen
Uebergang des Cyansiuremethylithers, CN . OCHs, bezw. Cyanurséiure-
methylathers, (CN . O CHjs)s, in den gewdhnlichen Isocyanursduremethyl-
dther, (CON . CHjy);, ein.

) Siehe Ad. Lieben und L. Haitinger, diese Berichte XVII, 1507.
% Siehe H. v. Pechmann und W. Welsch, thid. XVII, 239%4.

3) H. v. Pechmann hat neuerdings (diese Berichte XVIII, 317) dar-
gethan, dass die von ihm ans Methylamin und Cumalinsiure dargestellte,
unter dem Namen Methoxynicotinsiure beschriebene Verbindung bei dem
Kochen mit Wasser und Natriumamalgam unter Bildung von Methylamin
wieder zerfillt. Er stellt auf Grund dieser Beobachtung eine neue Con-
stitutionsformel fiir die Methoxynicotinsfiure bezw. Oxynicotinsiure auf. Nach
unserem Dafiirhalten ist der betreflende Versuch fir den aus dem Ergebniss
desselben gezogenen Schluss nicht beweiskriftig. Nach den derzeitigen An-
sichten ordnen sich die Atome innerhalb des Molekils einer Verbindung in
bestimmter Weise, weil unter den Bedingungen, welche wihrend der Bildung
und des Bestehens der beziiglicheu Verbindung obwalten, dadurch alle im Molekiil
derselben wirkenden Anziehungskrifte der Atome am vollstindigsten zam Aus-
gleich kommen. Der Fall ist mithin durchaus nicht ausgeschlossen, dass eine
bei Herstellung eines derartigen Gleichgewichtszustandes eingetretene Atom-
verschiebung bei Storung desselben im entgegengesetzten Sinne erfolgt. Aus
dem Wiederauftreten einer bei der Bildung eines Kérpers betheiligt gewesenen
Verbindung bei der Zersetzung desselben ist daher an und fiir sich keinerlei
Riickschluss auf die chemische Conpstitution des betreffenden Korpers zy
ziehen.

4) Diese Berichte III, 272.
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Die angefiibrten Beispiele dirften geniigen, um darzuthun, dass
o8 keineswegs alleinstehende, sondern allgemeinere Reactionen sind, bei
denen die von W. Lossen und seinen Mitarbeitern aus der Benz-
hydroxamsiéiure dargestellten, im Vorstehenden erérterten isomeren Ver-
bindungen entstehen.

Einwirkung von Benzenyldthoximchlorid auf Salze
organischer Siuren.

Bei der Aethylirang der Dibenzhydroxamssfiure bildet sich das
Benzoylderivat der Aethylbenzhydroximséiure als Hauptproduct.  Es
lisst sich daher voraussehen, dass bei der Substitution des noch an Stick-
stoff gebundenen Wasserstoffs in Benzhydroxams#urederivaten von der
allgemeinen Formel: C¢Hs .CO.NH.OR vielfach Benzhydroxim-
siureabkémmlinge entstehen werden. Die Annahme gewinnt mithin
sehr an Wahrscheinlichkeit, dass die Isomerie der von Pieper?!) dar-
gestellten Verbindungen, nimlich des Benzoylithylanisylhydroxylamins
und des Anisiathylbenzhydroxylamins, wie dies W. Lossen 7) bereits
vorgesehen hat, in der That darauf beruht, dass in dem ersten Kérper
der anisylirte Benzhydroxims#ureiithylither, C¢H; . C(:NOC;H;) OCO .
CgH,.OCHs, und in dem zweiten der benzoylirte Anishydroximsiure-
athylather, CHs--O---CsH,--C(: NOCH;5)O.CO.C¢H;, vorliegt.
In diesem Falle aber sind fast alle in der Hydroxamséuregrappe bis-
lang beobachteten Isomerien in einfacher Weise zu deuten und nur die
nach Lossen mit Sicherheit nachgewiesene y-Modification des Tri-
benzhydroxylamins lasst sich nicht ohne Weiteres in den durch den
Nachweis substituirter Hydroximséuren erweiterten Rahmen der Deri-
vate des Hydroxylamins einfiigen.

Um zu priifen, ob bei der Einwirkung von Siurechloriden auf
Benzhydroxamsiureiithylither wirklich Benzhydroximsiurederivate ent-
stehen, haben wir die Einwirkung des Benzenylithoximchlorids auf
benzoesaure Salze studirt. Wir erwarteten mittelst eines nach der
Gleichung:

CeHs;C (: NOC3H;)Cl + AgO-—-CO--CgH;
= GH; C(: NOGsH;) 0CO . CsHs + AgCl
verlaufenden Processes zu dem benzoylirten Benzhydroximsauredithyl-
&ther zu gelangen und diesen eventuell identisch mit dem von Lossen?)
zuerst dargestellten und von Pieper*) niither untersuchten Benzithyl-
bengzbydroxylamin zu finden. Es ist uns bislang trotz mannichfaltig

Bl e

%) Diese Berichte XVI, 875.

3) Diese Berichte X, 2223.

4 Ann. Chem. Pharm. CCXVI], 8.
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variirter Versuchsbedingungen nicht gelungen, diese Umsetzung voll-
stindig zu bewirken und dabei krystallisirte Korper zu erhalten.
Etwas leichter als gegen den Rest der Benzo&siiure 0-~CO--CgHs
lisst sich das Chlor des Benzenylithoximchlorids gegen die Acetoxyl-
grappe O---CO---CHj austauschen.

Wenn man iquivalente Mengen von Natriumacetat und Benzenyl-
iithoximchlorid in Eisessig 1dst und die Ldsung 6 —8 Stunden bei
160— 1800 in geschlossenen Rdhren digerirt, so ldsst sich eine Ab-
spaltung von Chlornatrium constatiren. Um die Umsetzung zu Ende
zu fiihren, haben wir das Digeriren zwei Tage lang fortgesetzt. Der
Inhalt der Rohren wurde darnach in Wasser gegossen, die wisserige
Losung mit Natriumcarbonat neutralisirt und das darin suspendirte
QOel in Aether aufgenommen. Die wiederholt mit Sodalésung ge-
schiittelte dtherische Ldsung hinterliess bei dem Verdunsten des Aethers
ein in Wasser unlésliches, in Alkohol und Aether leicht 18sliches,
stickstoffhaltiges Oel, welches wir bislang nicht absolut chlorfrei er-
halten und in einen fiir die Analyse villig geeigneten Zustand bringen
konnten.

Das betreffende Oel ist voraussichtlich der acetylirte Benzhydroxim-
siureithylither, C¢H; . C: N.OCyH;)0.CO . CHs, verunreinigt mit
etwas unzersetztem Benzenylithoximchiorid. Wenn man das Oel bei
40 mm Druck der Destillation unterwirft, so spaltet sich daraus Essig-
sdureanhydrid ab. Setzt man das Erhitzen fort, so beginnt das
Destillat nach Carbanil zu riechen, und es tritt augenscheinlich eine
weitgehende Zersetzung ein. Wenn man die Destillation unterbricht,
sobald Essigsiureanhydrid aufhdrt, iberzugehen, so bleibt ein &liger
Riickstand, welchem, wie aus dem Chlorgebalt desselben gefolgert
werden muss, noch Spuren von Benzenylithoximehlorid anhaften.
Dieses Oel ist stickstoffhaltig und zeigt abgesehen von dem erwihnten
geringen Chlorgehalt alle Eigenschaften der aus dem Benzhydroxim-
sdureiithyldther in &usserst geringer Menge erhaltenen, stickstoffhaltigen,
oligen, indifferenten Substanz. Beriicksichtigt man die Bildungsweise
dieses Korpers durch Abspaltung von Essigsiureanhydrid aus dem
voraussichtlich zuniichst gebildeten acetylirten Benzhydroximsiureithyl-
dther, so erhellt, dass derselbe wahrscheinlich das nach der Formel:

CeH;C(:N.OC3H;) . O.C(: N.OGH;). CsH,
zusammengesetzte Anhydrid des Benzhydroximsiuredithylithers beew.
Benzoésiureanhydrid ist, in welchem der Sauerstoff beider CO-Gruppen
durch den Rest: N (OCyH;) des Hydroxylaminithylithers ersetzt ist.
Die mit dem beschriebenen Oel angestellten Elementaranalysen haben
begreiflicher Weise zu scharfen Zahlen nicht fiihren kénnen. Die bis
jetzt ermittelten Werthe stiitzen gleichwohl die beziiglich der che-
mischen Natur der beschriebenen Substanz soeben ausgesprochene
Ansicht. Die Bildung des erwihnten Anhydrids aus Benzhydroxim-
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shiaredithylither ist leicht verstindlich. Wenn von aussen Wasser nicht
zugefiihrt wird, so condensirt sich ein Theil dieser Verbindung zu demn
beschriecbenen Anhydrid, wibrend ein anderer Theil unter der Ein-
wirkung des abgespaltenen Wassers in der friiher erlduterten Weise
in Benzo&siure und Hydroxylaminfthylither zerfillt. Wir beabsich-
tigen, die Einwirkung von Benzenylithoximchlorid auf Salze orga-
nischer Sduren weiter zu studiren.

Durch eine Reihe von Arbeiten, welche Victor Meyer allein und
im Verein mit seinen Schiilern ausgefiibrt und in diesen Berichten ver-
offentlicht hat, ist festgestellt worden, dass der Sauerstoff in Ketonen
und Aldehyden, d. b. in den Atomgruppen C.CO.C und COH, sich
schon bei directer Einwirkung von Hydroxylamin unschwer gegen den
Oximidrest N(OH) austauschen lisst. Die so gebildeten Verbindungen
werden durch verdiinnte S#iuren leicht unter Riickbildung der Korper,
aus welchen sie entstanden sind, zersetzt. Aus den mehrfach citirten
Versuchen von Pinner und Lossen erhellt, dass indirect der in der
Carbonylgruppe von Sidureiithern vorhandene Sauerstoff ebenfalls durch
Oximid ersetzt werden kann. Die von uns in der Benzoésiurereihe
ausgefiihrten Versuche lassen ersehen, dass man indirect eine Substi-
tution des Sauerstoffs auch in der Carbonylgruppe von Sidureamiden
durch die Oximidgruppe, von Siduren, Saurechloriden, Saureamiden
und Saureiithern durch die Aethoximidgruppe NOOC3Hy herbei-
fihren kann. Die beziglichen Hydroxylaminderivate des Benzoyl-
chlorids und Benzamids sind durch eine sehr bemerkenswerthe Be-
stindigkeit ausgezeichnet. Der Aethoximidabkémmling der Benzoé-
sBure ist #usserst leicht zersetzlich und das Oximid- sowie das Aethox-
imidderivat des Benzod8siureithylathers werden ebenfalls, zumal
durch verdiinnte Sduren, unschwer zerlegt. Die angefiihrten Derivate
des Hydroxylamins sind aber simmtlich bestindiger als die analog
constituirten Abkdmmlinge des Ammoniaks, von denen die nach der
allgemeinen Formel: R . C(: NH) . OH zusammengesetzten Repré-
sentanten iiberhaupt nicht existenzfihig zu sein scheinen. Schliess-
lich wollen wir nicht unterlassen, auf die Beziehungen hinzuweisen,
in welchen die Amidoxime zu den Nitrolsiuren stehen. Ein Blick
auf die Formeln der von V. Meyer!) dargestellten Aethylnitrolsfare,
CH;C(:N.OH)NQ;s, und des von E. Nordmann #) beschriebenen
Acthenylamidoxims, CHsC(:N . OH) NHj, zeigt, dass beide zuein-
ander in dem néimlichen Verhaltniss wie Nitroithan und Aethylamin
stehen. Die Nitrolsduren sollten daher unter geeigneten Bedingungen

1) Ann. Chem. Pharm. CLXXYV, 98.

7) Diese Berichte XVII, 2748.
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bei der Reduction in Amidoxime iibergehen. Die Amidoxime der
aliphatischen Reihe und unter ihnen zumal die kohlenstoffarmen sind
wenig bestindige Verbindungen; auf Umwandlung der Aethylnitrolsfiure
in Aethenylamidoxim abzielende Versuche bieten daher nur wenig
Aussicht auf Erfolg. Es soll daher bei phenylirten aliphatischen Ver-
bindungen der Versuch gemacht werden, die zuletzt erwihnten Be-
ziehungen experimentell zu begriinden.

Wir haben die vorstehende Mittheilung absichtlich frei von allen
auf die erdrterten Fragen nicht unmittelbar beziiglichen Experimenten
gehalten. Der eine von uns wird @ber die bis jetzt untersuchten und
noch nicht eingehend beschriebenen Derivate des Benzenylamidoxims
in einer besonderen Mittheilung berichten.

150. A.Pinner: Ueber eine bequeme Darstellungsmethode der
Tartronséure.

(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzang vom 23. Februar 1885.)

Die Tartronsiure oder Oxymalonsiure CO3H.CHOH . CO;H
ist seit ihrer Entdeckung durch Dessaignes im Jahre 1852 von ver-
schiedenen Forschern auf die mannigfaltigste Art erhalten worden. So ent-
steht sie ausser durch Zersetzung der sogenannten Nitroweinsdure durch
Wasser bei niederer Temperatur (Dessaignes!)) bei der Reduction
der Mesoxalsiure mittelst Natriumamalgam (Deichsel?®)); bei der
Oxydation einer alkalischen Traubenzuckerlosung dareh Kupferoxyd
(Claus3)); bei der Zersetzung der Dibrompyrotraubensiure mit Ba-
rytwasser (Grimaux*)); bei der Behandlung von Dibrommalonsiure
mit Natriumamalgam oder von Monobrommalonsdure mit Silberoxyd,
ferner von Dibromessigsiure mit Cyankalium und Verseifen des Cyanids
(Petrieff%)); beim Verseifen des Chlormalonsiureithers mit Kali-
lauge (Conrad und Bischoff6)); bei der Zersetzung des Additions-

) Ann. Chem. Pharm. 82, 362.

%) Journ. pr. Chem. 93, 205.

% Apnn. Chem, Pharm, 147, 114 und Journ. pr. Chem. [2] 4, 63.

4 Dicse Berichte X, 903.

%) Diese Berichte XI, 414.

& Diese Berichte XTII, 600.





