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Waren nur 10mg Wasserstoffhyperoxyd geltist, so wurden die 
feuchten Papiere 1, 2, 3 erst nach l/a, bezw. 8 und 30 Minuten ge- 
fiirbt. 

Sehr befirdert wurde die Verdampfung des Wasserstoffhyperoxyds 
durch Zusatz von Schwefelsiiure.  Eine LBsung von nur 10- 
Wasserstoff hyperoxyds in 7Oprocentiger Schwefelsiiure fiirbte die dar- 
iiber behdlichen drei feuchten Papiere schon nach '/a, beew. .8 und 
12 Minuten. 

War nur 1 mg Wasserstoff hyperoxyd in 10 ccm der 7Oprocentigen 
Siiure gelost, so erfolgte noch, allerdings erst nach 6 Stnnden, Reac- 
tion auf Papier 2 (Jodzinkstiirke). Dasselbe wurde gelb durch aus- 
geschiedenes Jod und wurde erst nach Befeuchtung mit Wasser blau; 
das Papier war fiber der starken Siiure ausgetrocknet und trockenes 
Jod wirkt bekanntkh auf S a k e  nicht ein. Die anderen Papiere 
gaben keine Reaction 3. 

Bres lau ,  im Mai 1889. 

299. Ernat Beokmsnn: Zur Isomerie der Benzaldoxime. ma). 
(Eingegangen am 14. Juni.) 

Vor Kurzem habe ich den Nachweis erbracht, daas die Isomerie 
von a- und!-Ben:zaldoxim, abweichend von denvonVictorMeyer 
und K. Auwers  fiir die Isomerie der Benzi ldioxime gemachten 
Annahmen, auf einer Verschiedenheit der Oximidogruppen beruht. 
Wiihrend nun inzwischen Victor  Meyer  und K. Auwers  in gliinzen- 
den Experimentaluntersuchungen 3) ihre Ansicht von der Structur- 
identitlit der Benzi ldioxime in.  jeder Hinsicht bestlitigt gefunden 
haben, ist es mir andererseits mBglich, %r die Structurverschiedenheit 
der Be nzaldioxime den entecheidenden Beweis beizubringen. 

') Es wird gew6hnlich aus der Bliluung des Jodzinkstiirkepapiers an der 
Lnft auf die Anwesenheit von Ozon geschlossen. Wie jedoch aus den an- 
gefihrten Beobachtungen hervorgeht , kann eine solche BliLnMg auch V O ~  
Dbpfen von Wasserstoff hyperoxyd herrhhren, die ebenfalls Jodzinkstuke 
bliluen, nicht nur in Anwesenheit von Ferrosulfat, sondern auch in dessen 
Abwesenheit, in Ietzterem Falle allerdings erheblich langsamer. 

9 Diese Berichts XX, 2766; XXII, 4%9 und 514. 
3) Diese Berichte XXII, 537 und 705. 

Berichte d. D. chem. GeseUschaH. Jahrg. XXII. 99 
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Ans einem Hydroxylamin, welches die in seinem Namen aus- 
gesprochene Constitution beaitzt, leiten sich , wie scbon vielfach er- 
ortert , in der natiirlichsten Weise monosubstituirte Isomere dadurch 
ab, dass die Substitution fiir das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe 
oder ein solches am Stickstoffatom stattfindet : 

~ > N . o H ;  ~ > N . o R ;  E>N.oH. 
Einer bekannten Regel zufolge wiirde das e inwer th ige  orga- 

nische Radical vom Sauerstoff leichter abgespalten werden als vom 
Stickstoff. 

Bereits friiher (a. a. 0.) habe ich besonders betont, dass das aus 
a-Benzaldoximbenzyliither durch wbsrige Salzsaure zunachst hervor- 
gehende a- Benzylhydroxylamin den Benzylrest ilusserst leicht unter 
Entstehung von Hydroxylaminsalz und Salmiak abspaltet , wahrend 
das in analoger Weise aus 1- Oxim entstehende b- Benzylhydroxylamin 
selbst bei hoherer Temperatur keine weitere Veranderung erfahrt. 

Die verschiedene Festigkeit, mit welcher Benzyl als Substituent 
im Hydroxylamin gebunden sein kann , zeigen auf's Anschaulichste 
neue interessante Mittheilungen von Behrend  und L e u c h s  l), denen 
zufolge durch Salzsiiure bei 130° aus einem Dibenzylhydroxylamin 
nur eine Benzylgruppe unter Hinterlassung von 1-Benzylhydroxylamin 
abgespalten wird. 

Eigene Versuche ergaben, dass 8 - Benzylhydroxylamin selbst bei 
150- 160° durch concentrirte wassrige Salzsaure eine Veranderung 
nicht erfahrt; bei 200- 220 O findet dadurch tiefergreifende Zersetzung 
unter reichlicher Kohleabscheidung statt. Bei der Darstellung von 
B-Benzylhydroxylamin aus dem 8- Benzaldoximbenzylather ist hier- 
nach, wie beilsufig erwahnt sein mag, besondere Vorsicht nicht noth- 
wendig. Der Aether wird mit wassriger Salzsaure im offenen Ge- 
Ssse gekocht, bis das nach der Gleichung: 
C ~ H S C H O N C ~ H ~  + H a 0  + HC1= CsHgCHO + C.rH7NHaO. HC1 
freiwerdende Benzaldehyd sich verfliichtigt hat. Nach dem Eindampfen 
zur Trockne nimmt man das salrsaure Benzylhydroxylamin mit Wasser 
auf. Etwa unangegriffener Benzylather bleibt ungelost und kann auf s 
Neue mit Salzsilure behandelt werden. 

Auf Grund ihrer erwahnten Versuche haben bereits B e h r  en  d 
und L e u c h s  sich fiir die folgende Formulirung der Hydroxylamine 
entschieden : 

H>N. H 0. G& c 7 % > ~ .  0 H 
a - Benzylhydroxylamin, ,6 - Benzylhydroxylamin. 

*) Diese Berichte XXII, 613. 
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Die Beobachtung (S. 436), dass a- und (3-Benzaldoxim rnit Jod- 
iithyl Aether lieferten, aus denen sich durch Salzsiiure anscheinend in 
gleichem Maasse leicht Halogenalkyl und Hydroxylaminsalz oder 
Salmiak abspalteten, liess es mir gerathen erscheinen , zur sicherern 
Entscheidung iiber die obigen Formeln nach dem Vorgange V i c t o r  
Mey e r 's l) eine Reduction rnit Jodyasserstoff zu versuchen. 

J e  nachdem die Eliminirung des Saueratoffs eine Abspaltung des 
Benzylrestes zur Folge hat oder nicht, wird dieser in Verbindung rnit 
Sauerstoff oder in  directer Verbindung mit Stickstoff anzunehmen sein. 

B e h a n d l u n g  mi t  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  (1.96 spec. Gewicht). 

1. a -Benzy lhydroxy lamin .  

Kocht man salzsaures a-Benzylhydroxylamin - aus a-Benzaldoxim- 
benzylather - etwa 15 Minuten mit Jodwasserstoffsaure, so findet 
eine glatte Spaltung in Ammonialr und Benzyljodid jedenfalls in fol- 
gender Weise statt : 

N<Eb,H, + 4 H J  = NH3. HJ + C7H7J + Ha0 + J a ,  

Die alkalisch gemachte und rnit Natriumthiosulfat entfgrbte Fliissigkeit 
giebt an Aether das Benzyljodid als ein briiunlichgelbes, leicht zersetzliches, 
stark zu Thrfnen reizendes Oel ab. Im Haudbuche von Beilstein (II. Aufl., 
2, 55) ist der Schmelzpunkt irrthiimlich zu 241 statt 24.1O angegeben. 

Destillirt man die alkalische Fliissigkeit in vorgelegte Salzsiiure, so werden 
beim Eindunsten mit Platinchlorid ausschliesslich Oktdder von Platin- 
salmiak ausgeschieden. 

Derselbe Reactionsverlauf ist bei dem identischen, aus Acetoxim- 
benzylather erhaltenen Benzylhydroxylamin bereits von Vic to r  Mey e r  
und J a n n y  z, beobachtet worden. 

2. 6 -  B e n z  y l  h y d r o  x ylamin. 

Jodwasserstoffsiiure fihrt  salzsaures 6-Benzylhydroxylamin so- 
wohl bei 10 Minuten dauerndem Kochen, ale auch bei zweistiindigem 
Erhitzen auf 200° ausschliesslich im Benzy lamin  iiber im Sinne 
der Gleichung 

/&HI /C7 HI 
N-H + 3HJ = N-H . H J +  Ha0 + Ja .  

\OH \H 
Die aus der alkalisch gemachten Fliissigkeit mit Aether entfernte Base 

hinterbleibt beim Eindunsten zungchst als farbloses Oel. An der Luft geht 
dasselbe sehr schnell in ein bei 94-95O schmelzendes Carbonat fiber, Das 
Chlorhydrat schmilzt bei 250 - 252O. Mit Platinchlorid erh6lt man daraua 

1) Diese Berichte XVI, 167. 
9) Diese Berichte XVI, 170. 

99' 
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goldgelbe Bliittchen, welche in kaltem absolutem Akohol schwer 16slich sin& 
Dieeelben erweisen sich als durchaus frei von Platinsalmiak. 

0.1043 g gaben 0.0327 g Platin. 
Ber. ffir (C7 H7 N H3C1)2 Pt CL Gefunden 

Pt 31.17 31.35 pct. 
Reines aus Benzonitril gewonnenes Benzylamin ging an der Luft ebenso 

rasch wie obigee Product in Carbonat (Schmelzpunkt 98-990) fiber nnd 
lieferte ein Platinsalz von gleichem Aussehen und denselben L6slichkeitsver- 
hzlltuissen. 

Nach diesen Versuchen miissen (1c- upd p-Benzylhydroxylamin in 
dem erwahnten Sinne als structurverschieden betrachtet werden. 

HzN. OcrH7 G%>N. OH 
a-Verbindung. ,&Verbindung. 

Die friiher von mir beobachtete Riickbildung von cc- und p-Benz- 
aldoximbenzyliither aus deren Spaltungsproducten geht einfach in der 
folgenden Weise vor sich : 

a -Vbrbiidung. 

H 
,8 -Verbindung. 

3. und 4. a- und  S-Benzaldoximbenzylather. 
Des Weiteren habe ich auch die Benzaldoximbenzylather selbst 

mit Jodwasserstoff behandelt. Bei der a-Verbindung wurde wiederum 
unter Bildung von Ammoniak das Benzyl als Jodid abgespalten, 
wiihrend die @-Verbindung als basischen Kiirper ausschliesslich Benzyl- 
amin lieferte. 

a -Verbindung: 

C6H5/?‘NOC,H7 + Ha0 + 4HJ 
H 

c\ 
=: c6H5’ 1‘0 + NH3. H J  + C7H7 J + HgO + Js. 

H 

p - Verbindung : 
/ O  
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Die Mcglichkeit, dass der ( z w e i w e r t h i g e )  Benzaldehydrest rnit 
dem Stickstoff vereinigt bleibe , wodurch im ersten Falle Benzylamin, 
im letzteren Dibenzylamin hiitte entstehen konnen, traf nicht zu. 

Bei der Reduction des p- BenzyliLthers wurde das gebildeta Benzylamin 
der Menge nach bestimmt. Auf I g Substanz wirkten 6 g Jodwasserstoffshre 
drei Stunden bei 400°. Die Isolirung der Base geschah durch Destillation 
der durch Natron alkalischen Fliissigkeit. Eindampfen mit Salzsiiure lieferte 
0.70 g Chlorhydrat statt der berechneten 0.6s g. 

0.1460 g Platinsalz gaben 0.0460 g Platin. 
Ber. fiir (C7H7NH3Cl)aPtCId Gefunden 

R 31.17 31.51 pCt. 
Dem a- und @-Benzaldoxim selbst kommen nach alledem in 

vollster Uebereinstimmung mit den Erwiigungen V i c t o r  M e y e r ’ s  
(a. a. 0.) folgende Formeln zu: 

a- Benzaldoxim. ,8 - Benzaldoxim. 
F u r  @ - Benzylhydroxylamin und die verwandten Verbindungen 

konnten nach bereits fruher (a. a. 0.) Oesagtem Formeln wie: 

rnit ffinfwerthigem Stickstoff in Frage kommen. Da aber alle diese 
Substanzen mit Salzsaure wohlcharakterisirte Salze bilden , wird man 
von vornherein geneigt sein , der Annahme dreiwerthigen Stickstoffs 
den Vorzug zu geben. Von den isomeren a-Verbindungen vereinigen 
sich die Hydroxylamine und Aldoxime mit Salzsiiure, die Oximiither 
anscheinend nicht. 

U m l a g e r u n g  d e r  B e n z a l d o x i m e  b e i  d e r  A l k y l i r u n g .  
Die friiher (a. a. 0.) mitgetheilte Beobachtung, dass nicht nur die 

aus a-, sondern auch aus 6-Benzaldoxim gewonnenen A e t h y l a t h e r  
bei der Behandlung rnit Salzsaure sich grossentheils in BenzoEsBure, 
Salmiak und Chlorathyl zersetzeri, kann, ausser auf einer geringen 
Bestiindigkeit des 8- Aethylhydroxylamins gegenuber Salzsiiure l) , anf 
Umlagerungen beruhen , welche nach neueren Versuchen bei der  
Alkylirung leicht stattfinden. 

Schon friiher iet angegeben worden, dass die Benzylirung von 
a-Benzaldoxim nach dem Verfahren von J a p p  und K l i n g e m a n n  a)  
etwas @-Aether liefert. Auch wenn a-Oxim wie gewohnlich in 

I )  Vergleiche Giircke,  Ann. Chem. Pharm. 205, 277. 
*) Allmiihliches Eintragen von alkoholischer Natronldsung in eine siedende 

alkoholische Liisung des HydroxylkBrpers und des Alkylaloids. 
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alkoholischer Lauge geliist wird und darauf die Umsetzung rnit 
Benzylchlorid bezw. Aethyljodid erfolgt, entstehen die a-Aether nicht 
rein, abgesehen von beigemischtem unrerandertem Oxim, welches 
sich durch Schiitteln mit Natronlauge leicht entfernen lasst. Leitet 
man in die trockne iitherische Losung des Productes Salzsaure, so 
entstehen olige oder feste Abscheidungen. Nach dem Eindunsten wird 
auf Zusatz von wenig Aether die a-Verbindung gelost. So gereinigter 
a - Benzaldoximathylather stellt ein hellgelbes Oel dar und giebt bei 
der Behandlung rnit Jodwasserstoff als basisches Spaltungsproduct 
ausschliesslich Ammoniak. 

0,5441 g Platinsalz gaben 0,2391 g Platin. 
Ber. fir (NH4CI)2PtCl4 Gefunden 

43.83 43.94 pct. 
Dagegen liisst der Aether salzsaure Verbindungen ungeliist, welche 

beim Erhitzen rnit Jodwasserstoff, wie p- Verbindungen, Benzylamin 
bezw. Aethylamin liefern. 

I n  gleicher Weise entstehen nun bei der Veresterung des 6-Benz- 
aldoxims ueben den g- Aethern bisweilen grosse Mengen Producte, 
welche sich gegen Jodwasserstoffsaure wie a-  Aether verhalten. 

Fiir die Darstellung der $-Aether empfiehlt es sich, nach dem 
Eintragen des Oxims und des Alkylhaloids alsbald bis '/a Stunde 
auf 50-60° zu erwarmen und dann wie iiblich weiter zu behandeln. 
Einmal gelang es mir auf diese Weise, einen p-Aethylather zu er- 
halten, welcher, wie a-Aether, ein hellgelbes Oel darstellte, aber beim 
Erhitzen rnit dem sechsfachen Gewicht Jodwasserstoffsaure auf 2000 
ammonfreies Aethylamin lieferte. Das Platinsalz bestand ganz aus 
den charakteristischen hexagonal-rhombo~drischen Blattchen. 

0.2316 g ,5-Aethylither gaben 19.2 ccm feuchten Stickstoff bei 9.5O und 
745.5mm Druck. 

Ber. fiir CeE5CHONGH5 Gefunden 
N 9.40 9.75 pct. 

0.1368 g Platinsalz gaben 0.0529 g Platin. 
Ber. fiir (CsH5NHsCl)aPtCL Gefunden 

P t  38.91 38.67 pCt. 
Der reine p- Benzaldoximiithyliither verhalt sich also gegen Jod- 

wasserstoff ganz analog dem /?-Benzylgther. 
Im Interesse einer weiteren Untersuchnng von 6 - Aldoximiithern 

erscheint es hiichst erfreulich, dass nach einer gefiilligen privaten 
Mittheilung mein College Hr. Dr. R. Be hr en d ein Verfahren aufge- 
funden hat, dieselben leicht zurerlassig rein darzustelleo. 

Fiir die werthvolle Unterstiitzung bei diesen Versuchen bin ich 
Hrn. Dr. P. Wegerhoff zu besonderem Dank verpfiichtet. 

Leipzig,  Chemisches Universitats-Laboratorium von W.Os twald.  


