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606. C. Hoffmann: U e b e r  R y d r o x a m s a u r e n  der Fet t re ihe .  
(Eingegangen am 2 1. October.) 

Freies oder salzsaures Hydroxylaniiii wirkt sclion bei gewiihu- 
licher Temperator auf Fettsiiureamide unter Abscheidung ron Am- 
moniak und Bildung der bisher mit Ausnahme der Oxalohydroxam- 
saure vollig unbekannten H y d r o x a m s i i u r e n  d e r  F e t t r e i h e  im 
Einne der Gleichung: 
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CnHnn+i .  CONH2 + NHzOH = PITH3 + CnH3nTiC l )  

Diese Reaction, welche sich sowohl mit freiem als mit salzsaurem 
Hydroxylamin vollzieht, iut in mehrfacher Hinsicht auffallend. Erstens 
weil ein Saureamid bekaniitlich gegen Alkalien bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stabil ist und daher auch von dem schwach basischen Hydrosylanii~i 
nicht angegriffen werden sollte; zweitens weil, wenn doch eine Ein- 
wirkung eintrate, vie1 eher unter Abscheidnng von Wasser Ersatz des 
Carhonylsauerstoffs durch Oximid und EntsLehung eines Amidoxims, 

CnHZntiC , zu erwarten gewesen ware, urn so mehr, als hereits 

v o n T i e m a n n  aus ThinacetamidAethenylamidoxim erhalten worden ista). 
Nach einigen vorllufigen Versuchen iiber die Einwirkung von 

Acetamid auf Hydroxylarnin glaubte ich anfangs auch, dass die 
Reaction in  diesem letzteren Sinne stattgefunden h l t te ,  besonders da  
die Losung nach einiger Zeit gewisse Reactionen des Aethenylamidoxims 
zeigte, welche indessen, wie spater erkannt wurde, auch bei der Acet- 
hydroxamshure eintreten ; so wurde vor allern durch ammonialialische 
Kupferliisung ein Niederschlag gefallt, welcher dem Aussehen und 
Kupfergehalte nach dem Aethenylamidoxim-Kupfer entsprach. Diese 
Reobachtungen, welche bereits am Polytechnikum in Dresden vor 
zwei Jahreri gemacht wurden, veranlassten mich daher zu einer kurzen 
Notiz in letzterem Sinne 3), der ich erst jetzt weitere Mittheilungen 
folgen lassen kann. Die irrige Meinung, welche ich dort aussprach, 
mijchte ich hiermit zugleich berichtigt wissen. 

Die aus Hydroxylamin und Acetamid entstehende Substanz ist 
also riicht Aethenylamidoxim, sondern vielmehr 
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1) Zur Constitution der Hydroxamsiiure siehe Lossen ,  Ann. Chem. 

2, Diese Berichte XIX, 1669. 
3) Diese Berichte XX, 2204. 

Pharm. 252, 170. 



Dieselbe wird vollstandig rein und in nahezu quantitativer Aus- 
beole folgendermaassen gewonnen: Aus iiquivalenten Mengen von 
Acetamid und salzsaiirem Hydroxylamin wird eine concentrirte wass- 
rige Liisung hergestellt, die so lange sich selbst iiberlassen bleibt, 
bis sie Fehl ing ' sche  Liisung nicht mehr reducirt. Man sauert nach- 
her mit Essigsaure schwach an und versetet nun mit essigsaurem 
Kupfer im Ueberschuss; das Kupfersalz der Acethydroxainsliure scheidet 
sich sodann als ein fast unliislicher, dunkelgriiiier, voluminiiser Nieder- 
schlag aus, der nach dem Absaugen und iifterem Waschen, das immer 
einige Zeit in Anspruch nimmt, in Alkohol suspendirt uiid mit Sohwefel- 
wasserstoffgas zerlegt wird. Aus der vom Schwefdkupfer abfiltrirten 
Lasung hinterbleibt beim Verdunsten das 

,,NOH 
H y d r a t  d e r  A c e t h y d r o x a m s a u r e ,  CH3.  C c  + '/2 H2O. 

OH 

,,NOH 
H y d r a t  d e r  A c e t h y d r o x a m s a u r e ,  CH3.  C c  + '/2 H2O. 

OH 
Dasselbe krystallisirt in spiessigen Aggregaten oder auch in wohl 

ausgebildeten Individuen, welche anscheinend dem monoklinen Systeme 
angehiiren, ist sebr leicht loslich in Wasser und Alkohol, aber un- 
loslich in Aether, so dass es aus einer geniigend concentrirten alko- 
holischen Liisung mit Aether ausgefallt werdeii kann; alsdann schmilzt 
das  Hydrat bei 58-59", jedoch nicht scharf. 

Ber. fur C28502N + 1/2HnO Gefunden 

H 7.10 7.10 - 
N 16.67 - 17.07 

C 28.57 . 28.53 - p c t .  

\Vie die iibrigen Hydroxamsauren zeigt auch diese Verbindung, 
in  saurer oder neutraler Losung mit Eisenchlorid versetzt, die dunkel- 
kirschrothe Farbung, mit welcher Reaction sich selbst ganz geringe 
Mengen noch deutlicb nachweisen lassen. Die saure Natur derselben 
documentirt sich diirch die Existenz des oben erwabnten charakteristi- 
schen Kupfersalzes; Mercuri- und Bleisalze werden von ihr nicht ge- 
fallt , ammoniakalische Silberlijsung redueirt sie bereits in der Kalte. 
Uebrigens reagirt die Acethydroxamsaure iui Gegensatz ziir Oxalo- 
hydroxamsaure und den aromatischen Hydroxamsauren neutral. Aus 
heissem Wasser krystallisirt sie unverandert heraas; SalzsBure wirkt 
bei gewiihnlicher Temperatrir nicht spaltend ein, wohl aber in der Elitze. 

Das auf obige Weise erhaltene Hydrat giebt im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure allrnahlich das Krystallwasser ab; die wasserfreie 
Substanz schrnilzt alsdann bei 57 - 850 und zersetzt sich langsam 
gegen 1000. 

Ber. fhr  C2H502N Gefunden 
c 32.00 31.85 - pct .  

- H 6.66 6.43 
N 18.G7 - 19.10 P 
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Wegen der grossen Hygroskopicitlt der Acethydroxamsaure konnte 
dieselbe auch im vollstandig wasserfreien Zustande nicht krystallisirt 
erhalten werden; denn selbst trockene Praparate, welche aus absolotem 
Alkohol unikrystallisirt wurden, schmolzen stets niedriger als bei 87 O. 

Auch F o r  m a m i d  reagirt nach vorliiufigenversuchen mit Hydroxyl- 
amin ; die Forrnhydroxamsaure scheint indess vie1 schwieriger isolirbar 
zu sein. 

A c e t a n i l i d  setzt sich als phenylirtes Acetamid ebenfalls mit 
Hydroxylamin, analog dem oben gegebenen Schema, um in Acet- 
hydroxamsaure und Anilin. Allein hier geschieht die Einwirkung 
erst bei erhiihter Temperatur und selbst nach stundenlarigem Kochen 
der alkoholischen Lijsung beider Substanzeu fiqden sich noch immer 
bedeutende Mengeii von Anilid i n  derselben Tor. 

Dass Hydroxylamin auf aromatische Saureamide einwirkt, zeigt 
folgender, mit B e n z a m i d  ausgefiihrter Versuch: Eine alkoholische 
Liisung aquivalenter Mengen von Benzamid und freiem Hydroxylamin 
wurde etwa 10 Stunden lang am Riickflusskuhler gekocht. Dieselbe 
farbte sich nachher mit Eisenchlorid versetzt und gab nach dem An- 
sauern mit Essigaaure auf Zusatz von essigsaurem Kupfer in ziem- 
licher Mengc einen dunkelgrfinen volumin6sen Niederschlag , der nach 
dem Abfiltriren , in verdiinnter Salzsaure gel<ist, E e n  z h y d r o x a m  - 

N O H  
s s u r e ,  C ~ E T ~ C '  , in Form rhombischer Blattcheii vom Schmelz- 

OH 
punkte 124-1250 hinterliess. 

Ber. fur C7H702N Gefunden 
N 10.22 10.8 pCt. 

Indess erwies gerade der letzte Versuch die geringere Reactions- 
fiihigkeit der arornatischen Ssureamide gegeniiber EIydroxylamin. 
Wenn sich also nunmehr Hydroxarnsauren auf drei verschiedene 
Weisen vermittelst Hydroxylamin erhalten lassen, niinilich erstens aus 
Gaurechloriden ( L o s s e n ) ,  zweitens aus Siiureathern ( J e a n r e n a u d ) ,  
drittens aus Sgurearniden ( H o f f m a n n ) ,  so wird man die erste Methode 
vorzugsweise bei der Benzolreihe, die zweite ebenfalls bei aromatischen 
Siiuren , ausschliesslich aber bei Orthooxysauren anwenden, wogegen 
die dritte in der Fettreihe entschieden den Vorzug verdient. 

I n  Zukunft gedenke ich noch iiber andere Hydroxanisaureii der 
aliphatischen Reihe, besonders fiber die Formhydroxamsaure sowie 
iiber Reactionen derselben Mittheilungen zu machen. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. A. H a n t z s c h .  


