
242. W. Lossen: Ueber die Struktur der Hydroxyl- 
aminderivate. 

(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitziing vom 13. April.) 

Fe rd .  T i e m a n n  und P a u l  Hri iger  haben in mehreren Ab- 
handliingen l) Versuche iiber Derivate des Hydroxylarnins beschrieben, 
welche unsere Kenntnisse dieser K6rper in sehr schiitzenswerther Weise 
erweitern. Den an diese Versuche namentlich in der letzten Ab- 
handlung angekniipften Betrachtungen iiber die Struktur der Hydroxyl- 
arninderivate kann ich indessen - soweit sich dieselben nicht ohnehin 
mit friiher von mir auagesprnchenen Anschauungen decken - keines- 
wegs zustimmen. 

T i e m a n n  und Kr i ige r  vertreten die Ansicht, dass der Benz- 
hydroxamaiiure und Dibenzhydroxamsiiure die Formeln N (c 0. c6 Hs) 
H. OH und N ( C 0 .  QH5)H(0.  C O .  GH5) zukommen. Vor nahezu 
zehn Jahren hatte auch ich diese Formeln ale definitiv festgestellt 
betrachtet.? Aus der Annahme derselben folgt , daes Dibenzanis- 
hydroxylamin N ( C 0 .  CeH5) (CO . C ~ H T O )  (0. CO . CsHJ und Anis- 
dibenzhydroxylamin N (CO . G H T O )  ( C O  . ce H5) (0 . CO . c6H5) 
identisch sein miissen. Der Vereuch ergab aber, daas diese beiden 
Verbindungen verschieden von einander, und dass jede von ihuen ver- 
schieden von dem gleich. zusammengesetzten Benzanisbenzhydroxyl- 
amin N ( C 0 .  C6H5) (CO. CsH5) (0. co . G H 7 0 )  ist. 

Bei Besprechung dieser ganz unerwarteten Metamerie habe ich 
hervorgeboben, daas man entweder annehmen miiese, die genannten 
Verbindungen enthalten die in dieselben eingefiihrten Sliureradikale 
wenigetens zum Theile nicht mehr unveriindert, oder aber dass die 
niimlichen Radikale mit eiaem und demselben Stickstoffatom in mehr 
als einer Weise verbunden sein k6nnen. Ich war ananglich mehr 
geneigt, der leteteren, Ansicht den Vnrzug zu geben, weil ee mir allzu 
kiinstlich, auch dem Zweck iind Nutzen der Radikaltheorie wider- 
sprechend erschien, anzunehmen, dass eine Verbindung, welche in ein- 
fachater Weiae aus unzweifelhaften Renzoylverbindungen entsteht, nnd 
in ebenso einfacher Weise wieder Benzoylverbindungen liefert, doch 
nicht Benzoyl enthalte; weil diese Verbindungen iiberdies aus dem 
Hpdroxylamin durch Reaktionen entstehen , welche, bei Anwendung 
anderer Stickstoffbasen anetstt dea Hydroxylamins, Verbindungen 
liefern, in welchen ebenfalls drs unveriinderte Siiureradikal ange- 
nnmmen wird. 

'1 Dime Berichta XVII, 1685 und XVIII, 737. 
2, Ann. Chem. Pharm. 175, 280 iind 181, 389. 
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Mit der Zeit habe ich indeesen meine Anechauung gdndert .  Liefert 
schon das liinget bekannte Hydrobenzamid den Beweie daf i r ,  dass 
eine Verbindung, welche unmiiglich Benzoyl enthalten kann, in ein- 
fachster Weise aus Benzoylverbinduiigen ectstehen und ebenso einfach 
unter Rtickbildung derselben zersetzt werden kann, so befcstigte sich 
die Ansicht , dass die Benzhydroxamsaure keine Benzoylverbindung 
ist, bei mir besonders durch verschiedene in neuerer Zeit ausgefiihrte 
Arbeiten, namentlich durch die Untersuchungen von W a l l a c h ,  
€'inner, V i c t o r  M e y e r  u. A. 

Vor etwa zwei Jahren habe ich hervorgehoben'), dass die 
Metamerie und die Umsetzungen der arnidartigen Derivate dee Hydroxyl- 
amins sich in geniigender Weise erkliiren lassen, wenn man der Benzhy- 
droxamsiiure die Formel c6 Hs . C . (N . 0 H) . 0 H beilegt. Ich rer- 
weise auf die am angefGhrten Ort  gegebenen Formeln der iibiigrn 
Verbindungen. 

Als eine Bestiitigung dieser Auffassung betrachte ich die Beob- 
achtung von P i n n e r .  dass dnrch die Einwirkung ron  Hydroxylamin 
auf Benzimidoiither c6 H5 . C . (N H ) . 0 cz H5, Aethylbenzhydroxam- 
saure C6H5 . C .  ( N O H ) .  OQHs entsteht.?) 

Ich halte auch heute noch trotz der theils von mir selbst ange- 
fihrten, theils ron  T i e m a n n  und K r i i g e r  erhobenen Einwiinde die 
in diesen Berichten XVI, 873 gegebenen Formeln fir diejenigen, wel- 
che zur Zeit die Structur der Hydroxylaminderivate am beaten erklitren. 

Nur die Hypothese, dass die Bildung der Hydroxamahren der- 
jenigen der Aldoxime analog rerlaufe, scheint rnir jetzt nicht mehr 
wahrscheinlich. 

Ich habe bervorgehoben, dieselbe erfolge vielleicht entsprechend 
der Gleichung: 

5 0 + H2 = : N O H  

, O H  4 H 

, N . O H  
c6 Hs . c = CsH;C + H20; 

diejenige des benzhydroxamsauren bethyls aus Chlorbenzoyl und 
Aethoxylamin 3) nach folgenden Gleichungen : 

.C 0 + HP':.=IS.OC:,H~ 

\CI \CI 
:N. OC:, H:, 

\Cl \ O H  

JN. 0 C:, H5 
CgH5.C: =CgH,C: +H20 

,N .O G Hs 
c6 &. c? + H2 0 = c6 Hs . c, + H C1. 

~ ~- 

9 
4 
3) 

iitber. 
richtig 

Diese Berichtc X U ,  573. 
Dicse Berichte XYII, 181 und 1587. 
Tienianu uud ICriigrr neniien dieseu Kiirper Hpdrox~laiiiinjtllyl- 
\Yaldsteiu,  der ihn zuerat Iteschrieb. gab ihni schon die jctzt als 
lwtraclitctc Striiktnrfnrnirl niit der lkwierkung, derselhe sri ,streng 
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Dagegen epricht zunniicbet, dam das  von T i e m a n n  und Kriiger 
inzlm’schen dargeetellte Chlorid c6 Hb . (4. (N. 0 C& Hs) CI ein sehr be- 
etiindiger K6rper iet, der eich mit Warser  nicht umsetzt; sodann die 
Bildung der Hydroxamsiiuren aus Siiureestern und Hydroxylamin. 

T i e m a n n  nnd K r i i g e r  haben gezeigt, dass Benzbydroxam&ure 
auch durch Einwirkung von Hydroxylamin auf benzdsaures Aethyl 
entsteht. Es ist dies nicht die eretmalige Beobacbtung einer solchen 
Reaktion ; vielmebr ist die iiberhaupt zuerst beschriebene Hydroxam- 
siiure, die Oxalohydroxamslure l), durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf oxaleauree Aethyl erhalten warden. 

Wiire die Bildung der Hydroxamsiiuren derjenigen der Aldoxime 
analog, so miissten bei Einwirkung von Hydroxylamin anf Siiureester 
nicht die Hydroxameiiuren selbst , sondern iithylirte Hydroxamsiiuren 
entsteben : 

$0 + H p . ’ : N . O H  : N .  OH 
C6Hs.C: _-- - = C6&. c? + HpO 

xOC2Hj ‘O(hH5 
Aethylbenzhydroxamsaure. 

Daa ist aber nicht der Fall. Auch Aethoxylamin reagirt nach 
neuerdings angestellten Vereucben auf Oxaleater, aber nicht unter Bildung 
einer vierfach, sondern einer zweifach iithylirten Oxalohydroxamsiiure. 

Vielleicht entspricht der Vorgang bei der Bildung der Henthy- 
droxamsaure folgender Oleichung: 

+ HCI; CI CI 

genommen als Aethoxylamin  zu bereichnen.r: (Ann. Chem. 151, 392.) 
Als Zweifel an der Richtigkeit der angenommenen Formel auftauchten, nannte 
ich denselben schlechtweg Aethylhydroxylamin, wed dieser Name in weitereni 
Sinne ein Hydroxylamin bedeutet , in welchem irgend ein Waseeretoffatoni 
durch Aethyl ersetzt ist, sei es im K i d ,  sei es im Hydroxyl der Muttersuh- 
etanz. Ich halte den Waldatein’schen Namen f i r  beaser als den von 
T i e m a n n  und Kri iger  gewahlten, weil er die basische Natur der Ver- 
bindung deutlicher ausspricht. - Ich m6chte bei dieser Gelegenheit die Bitte 
aussprechen, dsss den von mir benannten K6rpern ibre Namen belassen wer- 
den, selbet wenn dieaelben nicht als der vollkommenste Ausdruok fhr die 
ihnen augenblicklich zugeschriebene Striictar erecheinen. Wenn eine Ver- 
bindung einmal seit mehr’ ale 10 Jahren unter einem bestimmten Namen in 
Zeitechriften, Registern, Lehr- und Handbiichern zu finden ist, 80 schafft eine 
Namensirnderung leicht Verwirrung. Allgemeiner iiblich irt eine solche Aen- 
derung anch nicht; wir behalten z. B. den Namen Phtalylchlorid bei, wenn 
wir auch den KBrper nicht mehr als den Chloridcn anderer zweibaeischen 
Siiuren analog constituirt betrachten. 

’) H. Lossen ,  Ann. Chcm. 150, 314. 
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Die Leichtigkeit, mit welcher Hydroxylamin sicb an Nitrile ad- 
dirt *), liisst die in der ersten Phase angenommene Addition desselben 
an CO als miiglich erscheinen. - Die Einwirkung auf den Ester kann 
i n  analoger Weise aufgefasst werden. 

Giebt man derBenzhydroxamsaure dieFormelN(C0. CsHS).H.OH, 
s o  ist ihre Bildung leicht verstiindlich. Alleiii die anscheinend besei- 
tigte Schwierigkeit kehrt dafiir an einer anderen Stelle wieder. Die 
Verschiedenheit ron Benziithylanishydroxylamin und Anisbenziithyl- 
hydroxylarnin wissen Tiemann und Kr i ige r  auch nicht anders zu 
wkliiren als ich. Wie ich geben sie denselben die Formeln CeHs. 
C . ( N . 0 C 2 H 5 ) ( 0 . C 0 . G H 7 0 )  und C7H7O.C.(N.OCzHs)(O.  
C0.C6H50),  nehmen also an ,  dass bei ihrer Bildung die Abkiimm- 
linge der Verbindungen CsHa. C ( N .  OH).OH und C T H ~ O . C . ( X O H )  
. OH anstatt derjenigen der Verbindungen N(CO.CsHg)H.O H und 
S (C 0. C7 H? 0) H .O H entatehen. Die niimliche Hypothese miissen 
sit. machen, um die Verschiedenheit ron Anisdibenzhydroxylamin und 
Dibenzanishydroxylamin zu erklaren. Die I3ildung von c6 Hs . C . 
(S . OH).  OH aus Hydroxylamin und Chlorbenzoyl scheint mir rnin- 
tlestens ebenso erkliirlich, als der von T i e m a n n  und Kri iger  ange- 
iiommene Verlauf der letzteren Reaktionen. 

Ich wende mich nun zu den Versuchen, durch welche T i e m a n n  
und K ri iger ihre von den meinigen abweichenden Ansichten 'begriinden. 

I. 
Tiernann und Kriiger haben versocht, NH2 durch O H  in dem von 

ihnen dargestellten Benzenylamidoximiithyliither, CGH5. C . (N. 0 C?Hh) . 
N H1. zu ersetzen. Diese Reaktion muss zu einer Verbindung CS Hs . C . 
(N. OC:,Hs). O H  fiihren, d. h. zu einem Riirper, welcher die von 
mir dem benzhydroxamsanren Aethyl beigelegte Structur besitzt. T ie -  
mann und Kr i ige r  treten meiner Ansicht bei, wenn der von ihnen 
gesnchte Kiirper identisch mit dern benzhydroxamsauren Aethyl ist; 
ist er dagegen verschieden ron dernselben, so muss dem benzhydroxam- 
sauren Aethyl eine andere Formel, und zwar die Formel N ( C 0  . CsH6) 
H . (OCPH~),  zukomrnen. 

T i e m a n n  und Kr i ige r  glauben bewiesen zu haben, dam bei der 
roil ihnen ausgefiibrten Reaktion eine von dern benzliydroxamsauren 
Aethyl verschiedene Verbindung entsteht. Sie haben aber den von 
ihnen gesuchten Riirper nicht darzustellen vermocht, haben vielmehr 
nur Zersetzungsprodulrte und Derivate desselben erhalten ; diese sind 
aber nichts Anderes als die Zersetzungsprodukte und Derivate des 
Renzhydroxamslureesters, wie sich aim Nachstehendem ergiebt. 

') T i e m a n n ,  cliese Berichte XV11, 126. 



1. Als T i e m a n n  und Kr i ige r  Satriumnitrit auf  schwefelsauren 
Benzenylamidoximiithylather einwirken liessen, beobachteten sie Stick- 
stoffentwickelung , konnten aber als einzige wohlcharakterisirte Pro- 
dukte nur  BenzoEsiiure und Aethoxylamin isoliren, d. h. diejenigen 
Verbindungen, welche aus dem benzhydroxamsauren Aethyl unter dcm 
Einfluss von SHuren durch Wasseraufnahme entstehen. Fertig gebd- 
deter Benzhydroxamsiiureester wird durch so rerdiinnte Sauren , wie 
zur Anwendung kamen, bei niedriger Temperatur allerdings schwer- 
lich zersetzt. Es erscheint aber keineswegs unmoglich, dass Benz- 
hydraxamskiureester im Entstehungsmoment riel leichter zersetzt wird, 
dass derselbe also thatsachlich bei dem ausgefiihrten Versuch entstan- 
den ist. Diese Annahme erscheint mir um 80 mehr zuliissig, weil es 
bekaniit ist, dass sich der Ersatz von Amid durch Hydroxyl rermit- 
telst salpetriger Qure zwar sehr oft, aber doch keineswegs immer 
glatt rollzieht. 

2. Als T iem a n n  und Kri iger  Benzenylamidoximiithylather 
aiif Natriumnitrit in salzsaurer Liisung einwirken liessen, erhiel- 
ten sie anstatt der erwarteten Hydroxylverbindung ein Chlorid 
C 6 H 5 C . ( N . 0 ~ H ~ ) C I .  Sie sind der Ansicht, dasselbe konne sich 
nur aus der zuerst entstandenen Hydroxylverbindung gebildet haben 
nach der Gleichung : 
C F . H : , . C . ( N . O C ~ H ~ ) . O H + H C ~ = C ~ H ~ C . ( N . O C ~ H ~ ) C ~ + H ~ O .  
Da nun Benzbydroxrrmsiiureester nicht durch Salzsaure in ein solches 
Chlorid iibergeht, so muss die Hydroxylverbindung van demselben ver- 
schieden sein. 

Darauf ist zu erwidern, dass es durchaus nicht erwiesen ist, dass 
das Chlorid sich aus einer Hydroxylverbindung gebildet hat. Mir 
scheint es nicht sehr wahrscheinlich, dass der niimliche Kbrper, der 
sich unter dem Einfluss von Wasser oder sehr rerdiinnter Schwefel- 
saure leicht zersetzt, durch verdiinnte Salzsiiure in ein iiusserst be- 
standiges Chlorid rer’wandelt werden sollte. 

Ich halte die Annahme f i r  zulbsig, dass der Bildung des Chlo- 
rids diejenige einer Diazorerbindung vorausgeht, dass die Reaktian 
sich also ungefahr nach folgenden Gleichungen rollzieht: 

CsH5.C . ( N . O C ~ H ~ ) . N H ~ + H N O D  
= C6H5. C . ( N .  OCpHs). N =:= S .  OH + HaO, 

CcjH5.C.(N.OCpHb)N=:=N.OH+HCl 
= c6H.sc. (N. OC2Hg)Cl + N2 + HoO. 

3. Wie dem auch sein mag, wichtiger ist, dass bei Einwirkung 
ron Phosphorpentachlorid auf Benzhydroxamsiiureester ein Chlorid 
entsteht, welches die Zasammensetzung und, soweit unsere Beobach- 
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tungenl) reicben, alle Eigenschaften des Ton T i e m a n n  und Kriiger 
erhaltenen Chlorids besitzt. Die Einwirkung vollzieht eich rnit griisster 
Leichtigkeit; Nebenprodukte entstehen entweder iiberhaupt nicht, oder 
doch nur in geringen Mengen. Der  Siedepunkt des Chloride lag UII- 

corrigirt bei 232O (2300 nach T i e m a n n  und Kr i iger ) ;  a1s das 
Thermometer ganz im Dampf war, bei 239". Das Chlorid ist eehr 
bestandig gegen Wasser, Alkohol, Alkalien; bei liingerem Erhitzen 
mit alkoholischem Ammoniak entsteht Salmiak und eine in Siiuren 
liisliche, in Alkalien unlosliche Verbindung. welchc! aus alkoholischer 
Losung durch Wasserzusatz in Bliittchen gefiillt wird, die nach ober- 
flachlicher Reinigung den Schmelzpunkt 65-660 zeigten. Ich zweifle 
nicht daran, dass dieselbe Benzenylamidoximathyliither ist a) .  

Die Bildung des Chlorids aus Benzhydroxamsaureester erklart 
sich am einfachsten durch die Annahme, dass die Reaktion gemiise 
der Gleichung 

CsHsC . ( N . O C p H s ) . O H + P C l j = C 6 H j . C . ( N . O C : , H s ) C I  
+ CIH+ POCI.3 

verliiuft. 
Man kann dieselbe aber auch rnit Zugrundelegung der ron T i e -  

m a n  n und Kriiger berorzugten Formel des Benzhydroxamsiiureestere 
als folgenden Gleichungen entsprechend auffassen: 

CcHj . C O . N H . O C ? H 5 + P C I 5 = C 6 H j . C C l n . N H . O C ? H . i  
+ POCIS 

C6Hs. C Clp. N H .  OC2H.s = C s H s .  C CI. N(OC2Hs) 1- H CI. 
In analoger Weise wird bekanntlich die Bildung des Benzanilidimid- 

chlorids erklart3). Ob aber letztere Erklarung und die bisher an- 
genommene Structurformel des Benzanilidimidchlorids richtig sind, 
das  scheint mir gerade durch die Beobachtung von T i e m a n n  und 
Kriiger einigermaassen in Frage gestellt zu sein. Dieselben habeii 
bereits hervorgehoben, dass ihr Chlorid vie1 bestiindiger ist , als die 
bis jetzt bekannten Imidchloride. Ich kann das nur bestiitigen; bei 
stundenlangem Erhitzen des Chlorids rnit alkoholischem Ammoniak 
auf 1800 war dasselbe noch nicht vollstbdig zersetzt. 

1) Die in dieser Abliandlung beschriebenen Versuche habe ich nirirtens 
gemeinschaftlich mit Herrn G .  Hamil ton geniacbt. 

4 Dass dieser KBrper sich, wie Tiemann und Kriiger hervorlieben, 
nicht bei Einwirkung von wiisserigem Amnioniak auf Benzhydroxamsiureester 
bildet, scheint mir nicht das mindeste gegen die Benzhydroxamsaureester- 
formel Cs IIj . C . (N . 0 C? 115) . OH zu 1,eweiseii. In dieser Formel erscheint 
das Hydroxyl iihnlich wie in einem Alkohol oder einem Phenol gehunden: es 
wiire meines Erachtens auffallend, menn einr solche Verbindung heini Ein- 
dampfen mit Ammoniakfliissigkeit 0 €1 gegen NH? austauschte. 

5 )  Wal lac l i .  Ann. Chew Pharm. I N ,  81. 
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Man wird zugeben, dass es schwer vemtiindlich ist, dase einer- 
seits eine Verbindung c6H5 . C . (IS. OCtH5) CI so bestandig sein 
8011, wlhrend anderemeits die vijllig analog constituirte c6Hs . c . 
(N C6 Hs)CI iiusserst leicht durch Alkohol und Wasser zersetzt wird. 
sogar schon beim Liegen an feuchter Luft l). Bei der Einwirkung 
von Wasser bleiben gerade diejenigen Theile der Molekeln, in wdcben 
beide Verbindungen verschieden zusammengesetzt sind, ganz unbethei- 
ligt. - Das widersprechende Verhalten der beiden Chloride fordert 
deshalb zu neuen Untersuchnngen auf. 

4. Aus ihrem Chlorid erhielten Tiemann und Kriiger durch 
Einwirkung von Natriumalkoholat iithylbenzhydroxamsaures Aethyl. 
Nach meiner Anschauung muss iithylbenzhydroxamsaures Aethyl, 
cf, HS . C . (N . 0 Cp Hb) . 0 Cp H5, sowohl durch Aethylirung der Aethyl- 
benzhydroxamsiiure, c6 H5 . C . (N . 0 H) . 0 Cs Hj, als auch durch 
Aethylirung des benzhydvxamsauren Aethyls, C6 Hs . C . (N .OC2H5) .OR 
entatehen. 

Ich habe m a r  die auf beiden Wegen dargestellten Verbindungen 
nie so@ltig mit einander verglichen, nehme aber ihre Identitiit an 
auf Grund folgender Beobachtungen. 

Schon W a 1 d s t ei  n 3 stellte die Methylverbindung dee benzby- 
drnxamsauren Aethyls am der Silberverbindung desselben und Jad- 
methyl dar und conetatirte, daes dieselbe durch starke Salz&ure unter 
Ausscheidung eines Oels vom Geruch eines Benroedureesters zer- 
setzt wird: 

C 6 H g C . ( N . O G H 5 ) . O C H , + H 2 0 = C g H 5 . C O . O C H . 1  
+ N H2 (0 Cp H3). 

Bei Darstellung des benzhydroxamsauren Aethyls aus dem Kalium- 
ealz und Jodiithyl oder Bromiithyl wird ale Nebenprodukt eine Fliissig- 
keit erhalten, welche durchaus dem iithylbenzhydroxamsauren Aethyl 
gleicht. Da $x Benzhydroxalnsiiureester selbst noch Fahig ist, sich 
mit Baeen zu verbinden, so ist eine Nebenreaktion nach der Gleichung 

c6H5 . C . ( N . O C p H s ) . O R + C s H 5 B r  
= C6H5. C .  (N. OCaHs) . OCsH.1 + KBr 

leicht rerstiindlich. Dieses Prndukt benutze ich zur Darstellung vcin 
Aethoxylamin, welches sich aus demselben neben BenzoPester bei Be- 
bandlung niit Salzsiiure bildet. 

Wird iithylbenzhydroxamsaures Aethyl - aus n- Aethylbenz- 
hydroxamsiiure erhalten - mit alkoholischer Kalilauge im Einschluss- 
robr erhitzt, so erfolgt erst bei ziemlich hnher Temperatur eine Ein- 
wirkung, welche theile zu tiekrgreifender Zersetzung unter Rildung 

') Wal l seh ,  Ann. Chem. Pharni. 164, S2. 
2, Ann.  Chcm. Pharni. l F I ,  393. 
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ron Benzocsiiure fiihrt, theils aber bei der Bildting von benzhydroxam- 
6aurem Aethyl stehen bleibt : 

CsH5. C . ( S .  OC2H.5). OC?Hs + K O H  
= C6M:,. C .  (S. O C n H 5 ) .  O K  + C2H60.  

Fasst maii das Vorstehende zusammen, so ergiebt sich, dass 
T i r n i a n n  iind K r i i g e r  nicht bcwiesen haben, dass bei Einwirkung 
rnn salpetriger Saure auf Renzenylamidoximathylather eine ran  benz- 
hydrcixamsauren Aethyl rerschiedene Verbindung entsteht, dass viel- 
mehr v i d e  Beobachtungen daf i r  sprechen, dam das. was durch Ersatz 
rm S H 2  in cg H5 . C . (S . 0 C2 Hj) . S H? durch 0 H entsteht, benz- 
hydrnxiimsaures Aethyl ist. 

II. 
Hei Darstellungen roil Hgdroxylaminderivaten, bei melchen maii 

die Bildung von nur einer Verbindung erwarten sollte, werden iifter 
mehrere von der niimlichen Zusammensetzung erhalten, welche phy- 
sikalisch von einander verschieden sind, in allen wesentlichen che- 
mischen Reaktionen dagegen ijbereinstimmen , allerdinge auch kleine 
Cnterschiede im chemischen Verhalten zeigen, beispielsweise ver- 
schieden leicht von Alkalien geliist oder roil Siiuren zersetzt werden. 
Ich habe dieselben als physikalisch verachiedene Modificationen der  
niimlichen chemischen Verbindung aufgefasst. Es kommt auch \*or, 
dass zwei Modificationen derselben Substanz bpi einer bestimmten Zer- 
setzung wieder zwei entsprechende Modificationen desselben Zeraetzungs- 
produktes liefern; a-Dibenzhydroxamsiiureiithylester giebt a-ilethyl- 
bmzhydroxamsaure, $-Dibenzhydroxams%urelithylester /3-Aethylbenz- 
hydrnsamslure. Dass das Verhalteii dieser K6rper in einzelnen Be- 
ziehnngen an dasjenige solcher Verbindungen erinnert, die wir all- 
gemeiii als chemisch metamer betrachten, habe ich auch hervnrge- 
hoben.') 

T i  em a n 11 nnd K r ti g e r erkliireii diese Modification bestimmt ale 
cheniisch metamere Kiirper. Sie geben der a-Aethylbenzhydroxam- 
&ire die Formel C, H5 . C . (N . O H ) .  OC2H5, der p-Aethyltfenz- 
hydroxamwaure die Formel ?yI(cO. csH5) .  (&€Is). OH, ersterer also 
diejenige Formel, die ich neuerdings, letzterer diejenige, die ich friiher 
d r r  Aethylbenzhydroxamsiiure beigelegt habe. I n  Bhnlicher Weiee 
nehmen sie an ,  dass a-Dibenzhydroxarnsiinreester C6H5 . C . (9 . 0 . 
CO.CfiHg).oC2Hs, B-Dibenzhydroxamsiiurester N(CO .c,H5).(C?H5). 
(0 . co . cg Hs) , dasa eine Modificatioii des Tribenzhydroxylamins 
C ~ H S .  c . (N . 0. co . &Hs)(O.  CO.  C ~ H J ) ,  eine zweite dagegen 
S(c0. CsH5)2(0. co . c 6 H ~ )  sei. 
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Auch mit dieser Aufiassung liann ich inich aue folgenden Griinden 
nicht einverstanden erklaren. 

1. Beide Modificationen der Aethylbenzhydroxumsiiure zrrsetzrn 
sich uriter dem Einflues wiieseriger Sliuren in Hydroxylamin und Ben- 
zocester. Wahrend eine solche Reaktion leicht verstandlich ist bei 
einer Verbindung C ~ H J  . c . (N . O H )  . ( O C ~ H S ) ,  scheint es mir sehr 
wenig wahrscheinlich, dass eineverbindung N(C0 .  C&H5). (CtHj) .OH 
durch Wasseraufnahme BenzoGester und Hydroxylamin liefert. Ychon 
damals, als ich der Aethylbenzhydroxamsiiure noch die letztere Formel 
beilegte, habe ich wiederholt hervorgehoben, dass dieselbe nicht recht 
im Einklang mit der gedachten Zereetzung des Kiirpers istl). Ich 
betrachte es gerade ale einen wesentlichen Vorzug meiner jetzigen 
Anschauung, dass dieselbe die Umsetzung der Aethylbenzhydroxam- 
&we einfach erklfrt. 

T i e m a i i n  und Kriiger behaupten nun streng genommen nicht, 
dass die ~-Aethylbenzhydroxama&ure sich unter Bildung von B e n z d -  
ester zerlegt; sie nehmen vielmehr an, dass dieselbe sich vor der  Zer- 
setzung durch eine Atomverachiebung in C6H5. c . (N . OH). (OCaHb) 
verwandelt. Aber auch eine solche Atomverschiebung erscheint mir 
vorliiufig sehr unwahrscheinlich; ich will jedoch mein Urtheil iiber 
diesen Punkt  suspendiren, bis ich eine Untersuchung iiber athylirte 
und methylirte Aethoxylamine, mit der ich gerade beschfftigt bin, 
weiter gefiihrt habe*). 

Die $-Aethylbenzhydroxamsaure zeigt indessen auch unter Um- 
standen, unter welchen eine Verwandlung in u-Aethylbenzhydroxam- 
&ure ausgeschlossen iet, ein Verhalten, welches der Formel N ( C O  . 
C6&) . (GHJ) . OH nicht entspricht. Dieselbe wird dargestellt durch 
Einwirkung von Kalilauge auf @ - Dibenzhydroxamsiureester, und zwar 
kochender Kalilauge, welche 1 Theil Aetzkali auf 1 Theil Wasser 
enthalt. Trotzdem entweicht kein Stickstoff in Form von Ammoniak 
- 

I) Ann. Chem. Phann. 175, 328 u. 353: 151, 391. 
2, Schon Giirke hat einen Vemuch gemacht, Aethoxylamin weiter zu 

iithyliren ; er erhielt auch eiue Base. deren Platinsalz dem des Aethoxyliithyl- 
amins entspracli. Beiin Erhitzen dieaer Base mit SalzsSrure entatand Chlor- 
nthyl und eine Verbindung, die Giirke fiir Aethylamin hilt. (Dissertation, 
pag. 70.) Ich habc diese Versuclle in grijsserem Maassstab aufgenomen. 
Aethoxylamin lLst sic11 leicht weiter athyliren und niethyliren; es ist auch 
nicht schwer, nachzuweisen, dass bei der Aethylirung Aethoxyliithylamin und 
Aethoxyldiiithylamin neben einander entatehen. Die Trennung und voll- 
stindige Reinigung der einzelnen Basen in solchen Mengen, dass die gleich- 
ruaammengesetzten genau mit &under verglichen werden kijnnen, erfordert 
indeseen Zeit. Es lie auf der Hand, dass dm Studium dieser Kijrper huf-  
schluss daniber geben kann, ob ein an Stickstoff gebundcnw .%ethyl h i d l  60 

lciclit lostrennt, wie Tiemonn und Kri iger  veriuuthen. 
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oder Ammoniakbme; das ware sehr auffallend, wenn die Verbindung 
dem Benzamid analog constituirq ware und Benzoyl enthielte. 

3. T i e m a n n  und Kri iger  schliessen folgendermassen: Das Chlorid 
Cs Hs . C . ( N  . OC~HJ)CI  giebt mit Natriumiithylat tr-athylbenzhy- 
droxamsaures Aethyl ; folglich iat a-Aethylbenzhydroxamslure CS HS C . 
(N . O H ) .  (OCgH5); fur p-Aethylbenzhydroxamsiure bleibt nur die 
Formel N (C 0 . Cs H5) (a H5) . 0 H iibrig. 

Dagegen Itisat sich zunachst einwenden, dass T i e m a n n  und 
Kr i ige r  nicht berechtigt sind, den von ihnen erhaltenen Eater ah 
a- Aethylbenzhydroxamsiiureester anzueehn. Bis jetzt ist nur  festgestellt, 
dass n-Aetbylbenzhydroxams~ureester dem 8-Aethylbenzhydroxam- 
saureester zum Verwechseln iihnlich ist; es ist zweifelhaft, ob sie iiber- 
haupt ron einander verschieden sind. G ii r ke  fand eine kleine Differenz 
im specifischen Gewicht, liisst es aber dahingestellt, ob dieselbe nicht 
niir zuftillig ist'). Der von T i e m a n n  und Kr i ige r  erhaltene Ester 
kann also ebenso gut als derjenige der B-Aethylbenzhydroxamdure 
angesprochen werdeu; einen Beweis fir die Structur der beiden Aethyl- 
benzhydroxamsauren liefert er nicht. 

Sodann habe ich bereits oben mitgetheilt, dass aus a-Aethylbenz- 
hydroxamsaure bereiteter Aethylbenzhydroxamslureester bei Einwirkung 
von alkoholischer Kalilauge benzhydroxamsaures Aethyl liefert. Will 
man den Unterschied zwischen a- und ~-Aethylbenzhydroxamsaure 
so fassen, wie T i e m a n n  und Kri iger  es thun, so liegt demnach vie1 
mehr Berechtigung vor zu schliessen: Da a-lthylbenzhydroxamsaures 
Aethyl benzhydroxamaaures Aethyl bei der Verseifung giebt, so ist es 
das Aethylderivat des benzhydroxamsauren Aethyla, da aber letzteres 
- nach T i e m a n n  und Kriiger - N(C0.C6Hs)H(0.C2H5)  ist, 
so ist u-Aethylbenzhydroxamslure N ( C 0  . C ~ H S ) ( G H ~ )  . OH, und fiir 
die B-Aethylbenzhydroxamsaure bleibt nur die Formel c6 Hs C .  (N. OH). 
OCSHJ iibrig. 

Nun bleibt also nur die von T i e m a n n  und Kri iger  aufgestellte 
Hypothese, dass a- und &Aethylbenzhydroxamsaure chemisch metamere 
Verbindungen sind, deren eine die Formel hat, die ich friiher der 
Aethylbenzhydroxamslure beilegte, wahrend der anderen die von mir 
neuerdings fiir die Aethylbenzhydroxamsaure aufgestellte Formel zu- 
kommt. Unentschieden bleibt, welcher Verbindung die eine, welcher 
die andere Formel zugeschrieben werden muse. 

3. T i e m a n n  und Kr i ige r  nehmen an, zwei Modificationen des 
Tribenzhydroxylamins seien die Formeln c6 Hs . C . (N . 0 . GO . Ce H5) 
(0 . C 0 . c6 Ha) und N (C 0 . C6 H& (0 . C 0 . CS Hs) beizulegen. Sie 
lassen es unentechieden, welche Formel der a-, welche der 6-Modi- 
fication zukommt. Ich will der ersteren die erste, der letzteren die 

_ _  

I) Dissertation, p q .  47. 
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letzte Formel willkiirlich zuweisen; fiir die folgende Betrachtung ist 
es einerlei, welche Wahl getroffen wird. . 

1st a-Tribenzhydroxylamin C6H5 . c . (N . 0 . co . c(3&)(0. co . 
C&,), 80 eiud u-Dibenzaniehydroxylamin , und a-Anisdibenzhydroxyl- 
amin c6 H5 . c . (N . 0 . CO . c#j Hs) (0. CO . c7 H7 0) H70 . 
C . (N . 0 . CO . GH5). (0. C O  . C6H5); ihre Verschiedenheit liegt auf 
der Hand. 

1st p-Tribenzhydroxylamin N ( C 0 .  C,3&>9(OCO. C4H5), 80 iet 
j3-Dibenzaniehydroxylamin N(C 0. c6 HJ). (C 0 .G H7 0) (0. c 0. c6 H5), 
#-Aniedi~nahydroxylamin N(C0 . G&O) . (CO . c&). (0. co . 
c6 Hs). Dieae Formeln driicken nicht mehr verschiedene Stroktor aus; 
beide Kiirper miiseten nach T i e m a n n  und Kr i ige r  idenhch eein, 
sind aber in Wirklichkeit durchaue verechieden von einander. 

Mit anderen Worten, die Metamerie derjenigen Triverbindungen, 
welchen T i e m a n n  und Rr i ige r  die neuerdings von mir vorgeachla- 
genen Formeln beilegen, bleibt erkliirt; mit der Erklarung der Meta- 
merie derjenigen, fir welche eie meine friiheren Formeln beibehalten, 
sind wir dagegen wieder genau auf dem Punkt, an welchem die 
Schwierigkeiten iiberhaupt anfingen. 

4. Aue einer Stelle, an welcher ich meine Aneicht iiber das Ver- 
hgltniss der phyeikaliach rerschiedenen Modifikationen zu den chemiach 
metameren Verbindungen auegesprochen habe, miigen hier einige Siitze 
wiederholt werden , beziiglich deren weiterer Ausfihrung ich auf dae 
Original verweiee : 

,Die im Voratehenden beschriebenen 12 Verbindungen I) liefern 
eineii deutlichen Beweis fiir die echon hinreichend hervorgehobene 
Thateache, daee man zweierlei Art von Isomerie unterscheiden kann. 
Drei verechiedene Daretellungen haben 7 ieomere Verbindungen ge- 
liefert, indem bei einer Darstellung 3, bei den beiden anderen je 
2 Isomere erhalten wiirden ; drei weitere. verechiedene Darstellungen 
haben 5 Ieomere geliefert, von welchen je 2 bei derselben Daretellung 
entstehen. Ieomere entetehen demnach eowohl bei verschiedener, ale 
auch bei einer und derselben Darstellungsweise. Der Unterschied 
z wischen den bei dereelben Darstellung entetehenden Ieomeren ist aber 
ein anderer, ale der zwischen den bei verechiedenen Daretellungen 
ei1tstehenden.a: ') 

Den letzten Satz halte ich auch heute noch fiir richtig. T i e m a n n  
und K r  iig e r  beriicksichtigen bei ihrer Erklarung diesen thabiichlichen, 
scharf ausgepriigten Unterschied zwischen chemiecher Metamerie und 

und 

1) D. h. die wimmtlichen Modifikationen der Eydroxylaminderivate, in 
welche 2 Ma1 Benzoyl nnd 1 Ma1 Aniayl oder 2 Ma1 Anisyl und 1 Mal Ben- 
zoyl eingefiihrt ist. 

2) Ann. Chem. Pharm. 1S6, 81. 
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Angeeichts der Annahme 80 zahlreicher mit griieeter Leichtigkeit 
etattfindender Atomverschiebungen miissen T iemann  und Kri iger  
mir schon die Frage gestatten, woher eie denn wiesen, daae eolche 
Atomverschiebungen ausechlieealich bei den zueret von rnir und meinen 
Schiilern beobachteten Reaktionen vorkommen, daaa dieselben dagegen 
bei den von ihnen aelbst beechriebenen Umsetzungen viillig aua- 
geschlossen sind. Sobald eie zugeben, daas letzteree nicht der Fall 
ist, so ziehen sie ihrer eigenen Beweisfiihrung den festen Boden unter 
den Fiissen weg; von dereelben bleibt nichts iibrig ale die Hypothese, 
dass die. Derivate der Benzhydroxamsiiure sich theile von einer Ver- 
bindung N ( C 0  . C6Ha). H . O H ,  theils von der metameren C6H5 . 
C . (N . O H ) .  O H  ableiten. Woran man aber erkennt, dase ein 
bestimmtes Derivat sich von der einen oder von der anderen Mutter- 
substanz ableitet, das bleibt noch zu untersuchen. 

Demgegeniiber verweise ich nochmals auf die friiher') von rnir 
aufgkstellten Formeln der betreffenden Verbindungen. Dieselben geben 
meiner Aneicht nach hinreichend Rechenschaft von der Metamerie und 
dem Verhalten der ganzen Kiirperklasee, erkliiren auch in unge- 
zwungener Weise die neuerdinga von T iemann ,  P i n n e r ,  mir und 
uneern Schiilern gernachten Beobachtungen. 

Einen einzigen Vorgang, bei welchem sich die Annahme einer 
sogenannten Atomverschiebung nicht umgehen liisst, habe ich mit 
aller Bestimmtheit nachgewiesen. a) Bei Zersetzung von Dibenzanie- 
hydroxylamin durch Kalilauge enteteht Benzanishydroxamelur, und 
nicht, wie .man erwarten kiinnte, eine mit derselben metamere Ver- 

:N. OH 
bindung C6H5 . C:. . Der Vorgang entepricht also 

.o. co . c7&0 
der Gleichung: 

;N. 0. c o .  c6H.s 
CsHg. C: + Ha0 ,o. co. Cp&O 

Di benzanishydroxylamin, 
;N.  0 .  CO . CpH70 

.OH 
5 C6H5. ct + c6H.5 

Benzaniehydroxametiu. 

C O .  OH 

Es scheint rnir indeseen wohl zulliesig anzunehmen, daes bei 
diesern Vorgang eine zuerst entstandene Verbindung 

.sN. O K  
CCH,. C 

'~0. CO . QH70 

1) Diese Berichte XVI, 873. 
a) Ann. Chem. Pharm. 186, 23. 

Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jabrg. XVIII. 80 
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sich umeetzt in 
.:N . O .  C O .  C7H70 

' \OK 
C,j Hs C:' 

Ein ahnlicher Austausch von Metal1 gegen Saureradical wird ja 

KBnigsberg i./Pr., den 26. April 1855. 
iifter beobachtet. 

243. C. A. Bischoff und C. Rach: Ueber die eymmetrieahe 
Dimethylbernetehaure (Hydropyrocinchoneture). 

[VorlBufige Mittheilung aus dem Universittita-Laboratorium in Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Der Umstand, dass die Herren O t t o  und B e c k u r t s  in ihren 
interemanten Abhandlungen uber Pyroc inchonsaure  1) weitere Mit- 
theilungen in Aussicht stellen, veranlasst uns aus einer fiir die Annalen 
der Chemie fertig gestellten Publikation den folgenden Auszug schon 
jetzt zu bringen. 

Wir haben die H y d r o  p y r  oci nc h o nsau r  e als symmetrische 
Dime thy lbe rns t e insau re  erkannt, indem wir dieselbe auf folgenden 
Wegen darstellten: 

1. Durch Methylirung des P r o  pe ny 1 t r i c a r  bo ns a u r  ees  t e r  s 
und Erhhitzen der daraus gewonnenen dreibasischen Saure: 

C O O H  H 

C H s . C - - - C . C H s .  
! 

I 
C O O H C O O H  

2. Durch Methylirung des Acety len te t racarbonsaurees te re  
und Spaltung des so erhaltenen Dimethylacetylentetracarbon- 
si iurees  ters :  

C O O G H 5  C O O  CaHa 
I 

C H ~  . c -- - c . C H ~  
! 
COOCaHs (?ooCaHs 

1) Diese Berichte XVIIl, 825ff. 




