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5. Es ergab sich, die angefiihrte Constitutionsformel unterstiitzend,
dass genau mit Alkali neutralisirte, wiisserige Losungen des Oxyda-
tionsproductes Fillungen geben. Mit Blei, Kupfer und Zinksalz, nicht
mit Chlorbaryum und Silbernitrat. — Blei-, Kupfer- und Zinkverbin-
dung (unter gewissen Bedingungen) sind umkrystallisirbar. Die For-
mel des Bleisalzes, umkrystallisirt, stimmte auf (CyHzO4)os PbO + HpO.

6. Das dimethylirte Oxydationsproduct l4sst sich za Paramethoxy-

‘'salicylsiure CgHj (06H3)(02H)(060H) oxydiren. Ausbeute gut.

7. Der Dimethylither des Oxydationsproductes 18st sich nicht
in Natriumbisulfitldsung (verbindet sich auch nicht damit) Hydroxyl-
amin, Phenylendiamin, Orthotoluylendiamin sind ohpne Einwirkung,
ebenso veriindert kochende, verdiinnte Salpetersiure wohl die Farbe.
aber nicht den Schmelzpunkt.

8. Ein Nebenproduct bei Darstelling des Dibromoxydationspro-
ductes koonte als CzHz(OH)2(C;HO3) + 2 BrH (der Analyse nach)
aufgefasst werden. Bei 2100 sich briunend, bei 225—227° erweichend.

Ziirich und Widensweil, im December 1891.

2. Alfred Wernér: Useber Stereoisomerie bei Derivaten
der Benzhydroxamsfiure.

(Eingegangen am 21. December.;

Die Frage nach der Natur der Hydroxamsiuren, besonders der
Benzhydroxamsiure und ihrer mannigfaltigen Derivate ist schon
wiederholt Gegenstand der wissenschaftlichen Untersuchung und Dis-
cussion gewesen. Die Constitution der Hydroxamsiduren wird nach

OH
Lossen’s letzten Untersuchungen durch die Formel R—C-
“NOH
wiedergegeben, wihrend neuerdings Tiemann die tautomere Formel
-0
R—C: trotzdem fiir wahrscheinlicher erachtet. Die Frage,
NH(OH)
welcher dieser beiden tantomeren Zustinde der begiinstigte sei, also
die reellen Hydroxamsiuren représentire, ist indessen fiir eine zweite,
viel merkwiirdigere Erscheinung in der Benzhydroxamsiure -Reihe
ohpe Belang, nimlich dafiir, dass verschiedene Derivate dieser Gruppe
von eindeutiger und einwurfsfrei bestimmter Identitit der Consti-
stution in zwei bezw. mehreren Isomeren auftreten.
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Diese Isomerie hat bisher nvicht erklirt werden kénnen. Lossen.
welchem wir ebenfalls die Keuntniss dieser rithselbaften Erscheinungen
verdanken, bezeichnet die betreffenden Substanzen als »physikalisch
isomere«, schliesst indess seine letzte gréssere Abhandlung?) mit den
Worten: »Vielleicht lisst sich ihre Verschiedenheit als anf stereo-
metrischer Isomerie bernhend anffassen.«

Das wichtigste, obgleich nicht einzige KErgebniss dieser Arbeit be-
steht in der That in dem Nachweise, dass die sogenannten physi-
kalisch-isomeren Benzhydroxamsiurederivate, entsprechend
der von A. Hantzsch und mir in unserer ersten Abhandlung iiber
Stercochemie des Stickstoffs ausgesprochenen Ansicht, geometrisch
isomere Stickstoffverbindungen sind.

Ehe indessen hierauf eingegangen werden kann, ist es dringend
néthig, die Nomeuclatur der »Hydroxamsiuren¢ und ibrer Derivate
umzugestalten. Bis jetzt werden z. B. alle von der Benzhydroxam-
siiure abgeleiteten Substanzen, trotzdem dieselben wenigstens zwei
verschiedenen Verbindungsreihen angehdren, mit entsprechenden Namen

CsH; — C— OC:H,
bezeichnet. So heisst z. B. die Verbindung il
N—~OH
» Aethylbenzhydroxamsiure¢, und die ihr keineswegs analoge Ver-
CH30.C¢H, —C —OH
bindang il »Anisbenzhydroxamsiorec,

N—0COCGsH;
irotzdem beide durchaus verschiedeme Constitution besitzen und sich
vieht einmal von ein und derselben Hydroxamsiiure ableiten. Diese
und éhnliche Inconsequenzen in der Benennung machen das Studium
dieser Gruppe zu einem der miihseligsten in der ganzen organischen
Chemie.

Zar Beseitigung dieses Uebelstandes und fiir Aufstellung einer
cinheitlichen Nomenclatur ist Folgendes zu beriicksichtigen:
Die eigentlichen, einfuchen Hydroxamsiuren und ein Theil ibrer De-

rivate lassen sich auf den ihnen friiher ausschliesslich beigelegten Typus der

gH beziehen, gleich-

OH

echten hydroxylirten Sdureamide R—CO—N<

viel ob sie in dieser Form oder in der tautomeren Form R--C

NOH
wirklich existiren. Fiir diese Kérper und ihre Derivate sei der Name
*Hydroxamsdureuc beibebalten. Dagegen entstehen unter Um-
stinden aus den Hydroxamsiuren, bezw. aus ihrer letzt erwihnten
tautomeren Form durch Substitution des »sbeweglichen< Wasserstoffs

% Anpn. Chem. Pharm. 252, 210,
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der Gruppe C(OH) Verbindungen, welche nunmehr nur in dieser
-OR’
letzteren »Oximforme« R—C. bestehen kdénnen. Fiir diese
- N.OH )
werde der zuerst von Tiemann eingefihrte Name »Hydroxim-
sdarene gebraucht.

I. Danach kénnen die Hydroxamsiuren und ihre Derivate
folgenden vier Formeln entsprechen:

H . R"
1) R—CO—N<g, 3) R—CO—N<g.

H R’
2) R—CO—N< ), 4) R—CO—N<(p.

Die Verbindungen der Formel 1) sind die einfachen Hy-
droxamsiuren; ihre Namen werden von dem in ihnen enthaltenen
Siareradical abgeleitet, z. B.:

0 wn-H CO_NH
CgH:—CO I\<OH CH;—CO N<OH
Benzhydroxamsgure Acethydroxamsfure

wobei es nicht ausgeschlossen, ja nach Lossen wahrscheinlich ist,
dass dieselben auch in ihrer tauntomeren Hydroximsiureformel

OH OH
CeH;—C CH;—C
NOH NOH

reagiren konnen. Die fiir dieselben gebriuchlichen Namen abzuiindern,
jst indess deshalb unzweckmissig, weil hier Hydroxamsdure- und
Hydroximsédureformel meist gleich berechtigt sind.

Iv den Verbindungen der Formel 2) ist das »saure« Wasser-
stoffatomn  der Hydroxamesiiuren durch andere Radicale ersetzt; die-
selben repréisentiren hiernach, je nachdem R; ein Alkyl oder ein Acyl
ist, entweder Aether oder Ester der Hydroxamsiuren und sind dem
entsprechend zu benennen; z. B,

1 P — N H 4 — —_— H
(lsH,, CcO L\<OC?H" C5H5 CO N<OCOC(,H5 u. S. W.
Benzhydroxamsiure-Aethylather Benzhydroxamsiure-Benzoylester

Diese Kdérper kionnen natiirlich ebenfalls in der tautomeren
Hydroximséureform reagiren und formulirt werden:

OH OH
CsH;—C u, s, w,

CsH,—C : -
N.OGC:H; N.OCOCH,
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Die Verbindungen der Formel 3), ohne Tautomerie, er-
scheinen als Substitutionsproducte der Hydroxamsiiuren und werden
dem entsprechend bezeichnet:

CsH;—CO—N<2He CsHy—CO—N<CO0Hs
Aethyl-Benzhydroxamsiure Acet-Benzhydroxamsaure

Dass diese Korper als substituirte Hydroxylamine auch anders
bepannt werden konoen, liegt auf der Hand; doch ist dies mit Riick-
sicht auf die genetischen Beziehungen simmtlicher Benzhydroxamsiure-
Derivate nicht wiinschenswerth.

Die Verbindungen der Formel 4 — ebenfalls ohne Tauto-
merie — sind Aether bez. Ester dieser substituirten Hydroxamsduren
und auch demgemiss zu benennen; z. B.:

CoH; . CO—N<JFs By CO—N<GOTb. |\ nsw.
Aethylbenzhydroxamsiuare- Acetbenzhydroxamsiure-
Aethylither Benzoylester

If. Zu der Gruppe der sHydroximsiuren«, welche sich also
iiberhaupt nicht mehr auf den Typus der Hydroxamsiiuren beziehen
Jassen, gehdren die den folgendenSchemen entsprechenden Verbiudungen:

D RO-c=N.0H 2 RO~ c=N.0oR"

Die Verbindungen der ersten Formel sind substitoirte Hy-
droximsiiuren und folgendermaassen zu benennen:

C:H; 0 X CH;CO0.0 _
CGH5>C—-N-OH CGH5>C—NOH i1, 8. W,
Acthylbenzhydroximsiure Acetbenzhydroximsaure.

Dis Verbindungen der zweiten Formel sind endlich die
Aether, bezw. Ester dieser substituirten Hydroximséiuren; ihre Namen
also

CH;0 o CH:CO__
CGH5>C—h .0CH, C,;H5>(’—N'OC”H"‘
Acthylihenzhydroximsaure-Aethylather  Acetbenzhydroximsiure- Aethylither.
CyH; 0 . CH;CO__ .
CGH5>C—-—N.OCQH3O C(:;I_]:=>(/.—h ()Cg}]ggo
Acthylbenzhydroximsiure-Acetylester”  Acetbenzbydroximsiure-A cetylester.

Zur besseren Orientirung iber die Gruppe der Benzhydroxam-
giinre sind in Folgendem die wichtigsten Verbindungen mit ihren alten
and neuen Namen ziusammengestellt:
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Formel: Alter Name:
H b}
CeHs . CO. N(
~0COGCeHs .
oder tautomer Dibenzhydroxam-
LOH séure,
CsHs.C”
NOCOGsH;s
/H g
CsHs.CO. N7
~OCOCH:0 Benzanishydroxam-
~OH giiure,
oder CsHs.C{
$N.OCOCH-0
‘H 1
C:H;0.CO.N:
~0COCsHs  Anisbenzhydroxam-
. ,-OH gaure,
oder C7H;0.Cg
*N.QCOC¢Hs
. C/;-OCH3 D Methylbenzhydroxam-
' NOH saure,
GeHs . C: OCHs 9 Methylbenzhydroxam-
\N . OCuH;s saures Aethyl,
CH C(_/OC?Hﬁ ) Aethylbenzhydroxam-
* " N.OCH, sanres Methyl,
o 0C,H;
Hs.C-
CeHs N . 0COCsH; 'Aethylﬁther,
C.H..C “0C:H, 9 Benzanishydroxam-
e N.0COGCH;0 sdnre- Aether,
C1H0 C‘/,-'0C2H5 9 Anisbenzhydroxam-
7' \N. 0COCsHs saures Aethyl,
-OCOC;H; % . .
Celly . C Benamhylbe'nzhydxoq 1-
N.OGC:H, amin,
0COC-H,0% . : .
CeHs . C Benzathylattlshydl oxyl-
N.OC:H, amin,
CiHO. Ce. 0COC:H:9 Anisithylbeyzbydroxyl-
“N . OCoH, amin,
1) Apn. Chem. Pharm. 175, 288 .
7) Ann. Chem. Pharm. 182, 224 fI.
4) Aon. Chem. Pharm. 205, 279 £.
4) Aon, Chem. Pharm. 217, 2 ff.

Neuer Name:

Benzhydroxamsaure-
Benzoylester.

Benzhydroxamsiure-
Anisylester.

Anishydroxamsgure-
Benzoylester.

Methylbenzhydroxim-
séure.

Methylbenzhydrozim-
sénre- Aethylather.

Aethylbenzhydroxim-
séure- Methylather.

K Dibenzhydroxamsiure- Aethylbenzhydroximsaure-

Benzoylester.

Aethylbenzhydroximsduare-
Anigylester.

Aethylanishydroximsiure-
Benzoylester.

Dibenzhydroximsauare-
iithylather.

Anisbenzhydroximséure-
athylather.

Benzanishydroximsanre-
atbylather,
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In einer jiingst erschienen Mittheilung schligt F. Tiemann?) fiir
4lie von mir »>Hydroximsiuren< genannten Verbindungen den auch
bereits vorhandenen Namen »>Oximidoiither¢ und fir die betreffenden
Derivate die Namen »Alkyloximidoither, Acyloximidoalkylither oder
-giiureesterc vor. Diese Nomenclatur hat gewiss vor der bisherigen
ebenfalls bedeutende Vorziige, obgleich sie die Beziehung der be-
treffenden Substanzen za den »Hydroxamsiurent nicht wiedergiebt.
Durch ein Zusammentreffen verschiedener Umstinde, beispielsweise
deshalb, weil meine bereits Anfang October vollendete Arbeit gar nicht
in meinen Hinden sich befand, sondern von Prof. Hantzsch zur Ver-
offentlichung eingesandt wurde, konnten diese Vorschlige nicht mehbr
im Text eingehend beriicksichtigt werden.

Ehe iiber die Constitution der sogen. Triacylhydroxylamine (Tri-
benzhydroxylamin u, s. w.) ein abschliessendes Urtheil gefillt werden
kann, miissen dieselben einer nochmaligen Untersuchung unterworfen
werden.

Die bisher als @- und p-Modificationen bezeichneten Substanzen,

0CH;
z. B. a- und - Aethylbenzhydroximsiore CgH;—C: sind

“N.OH
aber sicher stereoisomere Oxime und seien nach dem Vorschlage von
A. Hantzsch ?) durch die Priifixe »Syn¢ und »Antic unterschieden;
also z. B. die beiden (sogen. &- nnd f-) Aethylbenzhydroximsiuren als

C¢H;—C—OC; H; CsH:—C—0CqH;
I und f
HO—N N-OH
Aethylsynbenzhydroximsdure Aethylantibenzhydroximsiure

Der Beweis, dass die »physikalisch« isomeren Derivate
der Benzhydroxamsiure in Wahrheit Stereoisomere sind,
ist durch Untersuchung der beiden Aethylbenzhydroxim-
sduren, und zwar folgendermaassen erbracht worden:

Zundchst wurde die chemische Individualitit der «- und g-Siure
durch Darstellang isomerer Derivate festgestellt. Sowohl aus der
- als auch ans der {-Sidure konnte je ein besonderer Acetylester,

/OCQH(,
CsH,r,——C\ , und je ein besonderer Paranitrobenzylither,
N.OCOCH;
/002 H;
CSH;,———Cx\ ", erhalten werden. Die Gleichheit

N.O.CH:.C¢H; . NOg
der Structur von «+ und p-Aethylbenzhydroximsiure wurde durch

) Diese Berichte XXTV. 3453.
?) Diese Berichte XXIV, 3479,
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guantitativ verlaufende Spaltung beider in Benzo&siiure und salzsaures
Hydroxylamin erwiesen:

0C: H; -OH
CﬁHs.C b CsH;—,.C +H2NOH,HC|,
NOH O

und die Gleichheit ihrer Moleculargrésse nach Raoult-Beckmann
dargethan.

Musste somit den beiden Actbylbenzhydroximsduren die gleiche
Structurformel zugewiesen werden, so musste ihre Verschiedenheit,
in Anbetracht, dass sie entsprechend der Formel C;H; . CNOH .OC,H;
asymmetrische Oxime darstellen, hdchst wahrscheinlich auf Stereo-
isomerie im Sinne der Rauvmformeln

C;H;.C.0CH; CsH; .C.0CeH;
I und f
HO.N N.OH

bernhen; es war also zu untersuchen, ob ithr Verbalten dieser Auf-
fassung entspreche, bez. weleche der beiden obigen Configurationen
der «-, und welche der #-Aethylbenzhydroximsiiure zukomme. Dies
gelang mit Hilfe der von A. Hantzsch aufgefundenen Methode zur
Configurationsbestimmung stereoisomerer Ketoxime: durch das Ver-
halten gegen Phosphorpentachlorid und nachher gegen Wasser bei
niederer Temperatur.

Hierbei entstelt aus sogen. e-Aethylbenzhydroximséure zuerst
ein chlorhaltiges Oel, welches als Anilidochlorkohlensiureither,

OC:H,

CeH; . N=C o , aufzufassen ist, du es durch Sduren in Anilin,

Kohlensdure und Salzsiiure gespalten wird. Durch Stehen an feuchter
Lauft, schneller durch Schiitteln mit Wasser geht es in Phenyl-
arethan dber:

Cl
C:H; . N=C. ~+ H; O = HCl + C;H;—NH—CO—0OC;H;.
“0CH;

Die Bildung von Anilidochlorkohlenséureither, bez. von Phenyl-
arethan aus a-Aethylbenzhydroximsiure fihrt duzu, letzterer Sdure die
_ CsH;—C—OC:H;
Raumformel der Aethylsynbenzhydroximsiure, o 1&_
zuzusprechen; denn alsdann muss durch Phosphorchlorid zuerst die
C:H;—C—O0C:H,
Verbindung ol 1[]\‘ und aus dieser, unter Platzwechsel der

Berichite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 3
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riumlich benachbarten Gruppen C¢H; und Cl, die Verbindung
Cl—C—OCy H;
i , d. i, Anilidochlorkohlensiureiither und schliess-
CsH,—N
lich durch Wasser Phenylurethan, zuerst in seiner tautomeren Form
HO—C—0C:H;
i entstehen.
CeH;—N

Zu einem ganz anderen Resnltat kommt man unter gleichen
Bedingungen bei der sogen. f-Aethylbenzhydroximséure: Durch
Phosphorchlorid und Wasser entsteht ein Phosphorsédureither der
anverdinderten Hydroximsdure:

0p(0.N = 0<Q 33); + mo.

Dieser auf den ersten Blick abnorm scheinende Verlauf der Reaction
wird indess doch einfach erklirt durch die Annahme, dass die sogen.
p- Aethylbenzhydroximsénre die Aethylantibenzhydroximsiure
CeH;—C—OCy H;

il , darstelle. Denn danach miisste das Phosphorchlorid
N—OH
CsH; —C—O0C:H;
zuerst eine Substanz von der Configuration i bilden,
N—Cl
welcher den von Sandmeyer entdeckten Chlorimidokohlensiuresithern
R—C—OR’

[ ol hinsichtlich der Nachbarschaft von Cl und OCy; H; zu

N—
vergleichen wire, und daher ebenso wenig wie diese umgelagert
werden wiirde. Ueberhaupt wird aber die Neigung zur Bildung dieses
Chlorstickstoff- Derivates viel geringer sein, als die, aus Phosphor-
chlorid und der Hydroximsiure unter Entwicklung von Salzsiure
einen Phoshorsiuredther hervorzubringen; auch deshalb, weil, wie
schon Lossen gezeigt hat, die sogen. #-Siure sich viel mehr wie
ein Alkohol als wie eine Siure verhilt.

Nach der Configurationsbestimmung der o~ und g-Aethylbenzhy-
droximsidare sollte weiterhin festgestellt werden, unter welchen Um-
stinden, d.i. bei welchen Derivaten der Benzhydroxam-
siiure iberhaupt Stereoisomerie auftritt. Bereits aus den von
Lossen aunfgefundenen Thatsachen konnte mit grosser Wahrschein-
lichkeit geschlossen werden, dass dies nur dann mdglich ist, wenn in
der nach Lossen folgendermaassen geschriebenen Benzhydroxamsiure

OH
CsH; . G der Wasserstoff des an Kohlenstoff gebundencn
*N.OH

Hydroxyls durch ein weniger bewegliches Radical ersetzt ist. Diese



35

Vermuthung habe ich selbst durch zahlreiche Versuche der Gewiss-

heit so nahe gebracht, als dies iiberhaupt fiir derartige negative Be-

weisfihrungen maoglich ist. Weder bei der Benzhydroxamsiiare selbst,

noch bej ihrem Benzoylester (der sogen. Dibenzhydroxamsiiure), Acetyl-

und Propionylester, ihrem Aethyldther und ibrem krystallisirenden

Paranitrobenzylither, also allgemein bei keinem Kiérper voun der
OH

Form CsH; —C-_ , konntenStereoisomere aufgefunden
*N.OR

werden. Stercoisomerie ist iiberhaupt nur bei Kérpern

OR' -OR"
von der Form CeH; —C: und CgH;—C<_ , also
“NOH "N.OR

nur bei Derivaten der Hydroximsiinren, und noch nie bei

den eigentlichen Hydroxamsiurederivaten beobachtet

worden.

Diese merkwiirdige Thatsache scheint durch die folgende Ueber-
legung erklirt werden zn kdnnen.

Da bei der Alkylirnng der Benzhydroxamséure, wie bei fast allen

.OH
Oximen, ausser den normalen »Sauerstoffithern« CeHs;—C” ,
N.OR
hiufig noch Nebenproducte entstehen, welche sich wie »Stickstoffither«
-0
CeH;,—C . , verbalten, so diirfte die Benzhydroxamsiiure
"NR{OH)
tantomer sein im Sinne der beiden Structurformeln
C:H:—C-0H CsH;—C=0
|
’j}' und ‘J\T\
Y (HO) H

Dieses »bewegliches, bald am Sauerstoff, bald am Stickstoff
reagirende Wasserstoffatom kann nun aber gerade die Veranlassung
gein, weshalb die Benzhydroxamsiure und diejenigen ihrer Derivate,
welche dieses Wasserstoffatom noch enthalten, nicht in den beiden
denkbaren stercoisomeren Coufigurationen bestehen; denn wenn z. B.

OH
die Gruppe C§. in ihrer unbegiinstigten Configuration vor-
"N.OH(R)
handen wire, so kénnte sie sofort die tantomere Gruppirung
— C</0 H
-
X<on(m)

herstellen und aus dieser wieder die urspriingliche

3'
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Gruppe, aber mit der entgegengesetzten, begiinstigten Configuration
erzeugen:

CsH; — C—OH CsH,—C=0 CsH; —C—OH
f - - i
N—OH(R) N (R)HO—N
®HO H
,OR
Bei den eigentlichen »Hydroximsiurene CyH;—C-
N.OH(R)

ist aber mit dem Verschwinden des beweglichen Wasserstoffatoms
auch die Bildung der Uebergangsform unméglich und damit nmgekehrt
die Existenz der zwei Stereoisomeren mdéglich gemacht,

Fiir diese Auffassung der Sachlage spricht auch folgender Um-
stand:

Selbst ans reinstem Benzbydroximsinrebenzoylester (Dibenzhy-
droxamsdure) erhiilt man durch Aethylirung des aus dem Kalisalze
dargestellten Silbersalzes neben weitaus iiberwicgendem »a-Aethyl-
dthere regelmiissig eine bestimmte Menge des sterecisomeren -Aethyl-
iithers (etwa 1 pCt.), d. i. in irgend einer Phase des Prozesses, bei-
spielsweise bei der Bildung der Kaliumsalze, muss etwas Benzhydroxam-
siiurebenzoylester in die isomere, in Form von Salzen etwas begiinstigtere
Configuration {ibergehen: )

CeH;— C—OH CsH;—C—OR
| + ROH = HOH + i
CeH; COO — N N—0COCH;

Zum Schiusse habe ich untersucht, ob die durch Ersatz des an
Kohlenstoff gebundenen Hydroxyls der Benzhydroxamsiiure durch Chlor
entstehenden Derivate des Benzenylchloroxims

Cl
CiH; —C
N.OH(R)
in zwei Stereoisomeren aufzatreten vermdogen.
Zunichst ausgehend vom Benzbydroxamsidurebenzoylester; allein
hier deshalb ohne Erfolg, weil die sogen. Dibenzhydroxamsiure durch
Phosphorpentachlorid und Wasser nicht in das Chlorid {ibergeht,

sondern in Benzoylehlorid und Benzhydroxamsiiure gespalten wurde;
sodann beim Benzenylchloroxim-Paranitrobenzylither:

CslI; —C—Cl
i

N
OCH; C;H,N O,
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welcher einerseits ans Benzhydroxamsinre-Paranitrobenzylither und
Phosphorpentachlorid, und andererseits aus Benzenylamidoxim-Paranitro-

benzylither %g;> C=N.OCH:CsH,NO: durch Diazotirung

in salzsaurer Lisung erhalten wurde. Allein die wenig ansgeprigten
Eigenschaften dieser Producte gestatteten vorldiufig nicht, die Frage
nach dem Vorhandensein zweier Sterecisomerer sicher zu beantworten.
Endlich lieferte die Untersachung der Benzenylchloroxim- Glyeolsiure

CeH, —C—Cl
i
N

0 CH;COOH

das gewiinschte Resultat: Diese Verbindang wird aus Benzenylamid-
oxim-Glycolsfiure durch salpetrige Séiure in salzsaurer Lisang nach der
Gleichung
: NH;
CsH; —C. + ONOH + HCI
"N.OCH:COOH

-Cl
== '2H20 —+ Ng <+ CQH-,—-C
"N.OCH; COOH
zuerst und ausschliesslich in einer leicht 18slichen Modification er-
halten, geht aber unter den spiiter zu beschreibenden Bedingungen
allméhlich in eine dnsserst schwer 16sliche Modification iiber.
Diese beiden isomeren Kirper kinnen nur den folgenden Configa-
rationsformeln entsprechen:
C(;H,-',—C‘—Cl Cch—C—CI
I and i
COOHCH;0O—N N—OCH; COOH
und obgleich jedem derselben noch nicht die ihm zugehdrige Ranmnfor-
mel bat zugewiesen werden kinoen, so ist doch damit dargethan, dass
nicht nur die Hydroximsiuren, sondernauchihre »Chloridec
in zwei Stereoisomeren anfzutreten verméagen.

Experimenteller Theil

Acthylsynbenzhydroximsiure,
C:H;—C—O0OC:H;,,
|

Ho— ¥
(bisherige «- Aethylbenzhydroxamsiiure), ist von Lossen und seinen
Schiilern bereits so eingehend untersucht worden, dass zur wiheren
Charakteristik nar Folgendes hinzugefiigt werde: Ihr salzsaures Salz
filllt beim Einleiten trockenen Chlorwasserstoffs in ihre absolut dithe-
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rische Losung als weisses Krystallmehl ans, welches bei 90—91° unter
Zersetzung schmilzt, und durch Sodalésung die urspriingliche Siure
zuriickbildet. Ihr Natriumsalz krystallisirt aus der Lisung in missig
concentrirter Lauge in perlmutterglinzenden Blittchen; ein Silbersalz
lisst sich nicht darstellen, da die Siure sofort unter Harzbildung
metallisches Silber abscheidet. Bei der Bestimmung der Molecular-
grisse nach Raoult im Beckmann’schen Apparate ergab sich:

Eisessig: 10.152 g.  Erstarrongspunkt 2.97% an einer willkiir-
lichen, in /50 Grade getheilten Thermometerskala.

Angewandte  Erstarrungs- Mol. Gewicht

Substarz punkt Erniedrigung gefunden berechnet
0.2057 2.478 0.492 160 165
0.2310 2.410 0.560 158 2

Der Aethylsynbenzhydroximsinre kommt somit die einfache Mole-
culargrosse zu. Zur Bestitigung ihrer Constitutionsformel wurde eine
gewogene Menge derselben mit Salzsiure eine Stunde lang am Riick-
flusskiibler erwirmt und die Fliissigkeit hieranf fiinfmal mit Aether
ausgezogen. Das aus dem Extracte zurlickbleibende Gemisch von
Benzo&ither und Benzoésiure wurde mii alkoholischem Kali véllig
verseift und die Benzodséiure aus der eingedampften und angesiuerten
Losung wieder mit Aether ausgezogen und gewogen. Die urspriing-
liche saure Lisung ergab beim Kindampfen und Trocknen das salz-
saure Hydroxylamin.

0.985 g Aethylsynbenzhydroximsiure ergaben 0.716 g Benzo&siiure
statt 0.728 g und 0.416 g Hydroxylaminchlorhydrat statt 0.412 g; die
Spaltung verliuft also vollkommen glatt.

Bestimmung der Configuration. Die auf 0° abgekiihlte ab-
solute itherische Losung der Sdure wird allmiiblich mit iiberschiissigem
Phosphorpentachlorid versetzt, etwa eine Stunde lang im Kiltegemisch
gelassen und dann langsam bis auf 200 erwiirmt, wobei sich das zuerst
ausgeschiedene salzsaure Salz 16st. Man giesst hierauf in Wasser, wischt
rasch mit verdiinnter Sodalésung und erhilt beim Verdunsten der éthe-
rischen Schicht ein esterartig riechendes nund zugleich die Nasen-
schleimbiute stark angreifendes, chlorhaltiges Oel. Dasselbe ver-
wandelt sich beim anhaltenden Schiitteln mit Soda- oder Natronldsung
langsam, durch alkoholisches Natron rasch, beim Stehen an feuchter
Luft in einigen Tagen vollstiindig in eine feste, chlorfreie Masse.
Der weitaus grisste Theil derselben ist leicht in Aether loslich, kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen Nadeln, schmilzt bei 49—50°¢
und ist Phenylurethan: CsH; NH— COO Gy Hs.

Ber. fir CoHy NOs L GefTEden L
C 6545 6530  §5.42  — pCt.
H 6.66 6.82 6.85 — 3

N 3.48 — — 8.7 »
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Daneben ist stets noch eine kleine Menge eines in Aether fusserst
schwer l6slichen Korpers vom Schmp. 237° vorhanden:

Diphenylharnstoff,
Ber. fioir Ci3H;oNO Gefunden
N 13.30 13.65 pCt.

welcher seine Bildung wahrscheinlich der Gegenwart von etwas Anilin
(entstanden aus Anuilidochlorkohlensiureiither durch Salzsiare) und
dessen Wirkung auf diesen Ester verdankt:
—Cl NH;.CsH; _ HCI NHC;H;
OeHs . N=0<gc,m,* HOH = = 8,00+ O<NHC,H,"
Nach alledem muss das urspriingliche chlorhaltige Oel Anilido-
chlorkohlensiureéither sein, welcher als Umlagerungsproduct derjenigen
Acthylbenzhydroximsiure zu erwarten war, in welcher Phenyl und
Hydroxyl benachbart sind:

CeH,.C.0C:H;, PCl |:C.;H5.C.OCQH5] Cl.C.0C:H;
I D . | .

> I I ;
HO.N ClL.N CeH; . N
H, O [ HO.C.OCgH,-,J 0C.0C:H;
— i - j .
CeHs . N CeH; .HN

Die sogenannte «-Aethylbenzhydroxamsiiure ist also danach
»Aethylsynbenzhydroximsiureq.

Aethylantibenzhydroximsiure,
C:H;—C—O0C;H;,
J

N—OH

{bisherige - Aethylbenzhydroxamsisure), von Giirke?!) entdeckt und
auch von Pieper?) untersucht, liefert, auf dieselbe Weise wie ihr Ste-
reoisomeres mit Salzsiuregas behandelt, ein bei 900 sinterndes, bei 95°
unter starker Gasentwickelung schmelzendes Chlorhydrat. Dasselbe
wird durch Wasser grosstentheils unter Abscheidung der urspring-
lichen Hydroximsiiure zersetzt, zum kleineren Theil aber dadurch in
Benzodither und Hydroxylamin gespalten.

Ein Silbersalz ist ebenfalls nicht zu erhalten; es verharzt bez.
reducirt sich augenblicklich.

Auch die sogenannte f3-Aethylbenzhydroxamsiure besitzt das ein-
fache Moleculargewicht, bez. die einfache Formel Cy Hyi NOs.

Eisessig 10.664 g. Erstarrungspunkt 2.970,

Angewandte Erstarrungs- o3 Moleculargewicht
Substanz Punkt Erniedrigung gefunden berechnet
02971 g 2.330 0.64¢ 169 165.

1) Ann, Chem. Pharm. 205, 286. ?) Ann, Chem. Pharm. 217, 5.
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Die Spaltung durch wissrige Salzsiiore, in der frither beschrie-
benen Weise ausgefiihrt, ergab aus 0.8850 g Aethylantibenzhydroxim-
sdure 0.618 g Benzodsiiure statt 0.621 g und 0.363 g:salzsaures Hy-
droxylamin statt 0.367 g, verliuft also ebenfalls quantitativ ent-
sprechend ihrer Constitationsformel.

Bestimmung der Configuratiou. Aethylantibenzhydroxim-
séiure, unter den bei der isomeren Siure angegebenen Bedingungen
erst mit Phosphorpentachlorid und daon mit Wasser behandelt,
scheidet aus der iitherischen Lisung schon beim Waschen mit Wasser
und nachher mit Sodalisung in grosser Menge Krystalle ab, welche
nunmehr von demselben Volun Aether, in welchem sie vorher geldst
werden, nicht mehr aufrenommen werden, also wohl das Product der
Einwirkung von Wasser auf die in Aether gelste, urspriinglich ge-
bildete Substanz darstellen. Die Krystalle werden aus Alkohol in
centimeterlangen, schinen Prismen vom Schmp. 130—1319¢ erhalten,
enthalten kein Chlor, wohl aber Phosphor und sind der

Phosphorsduredther der Aethylantibenzhydroximsiare,
C¢H;.C.OCyH;

( i )PO +{H: 0.

N.O /4

Ber. fiir C27H32a N3O« P L IL Gefi‘ﬁf]en . V.
C 58.1 578 380 — — — pCt
H 5.7 60 59 — — —
N 7.5 — — 79 80 — »
P 5.6 — — — — 59 »

Genan dieser Auffassung entsprechend wird die Substanz durch
Erhitzen mit bei 00 gesiittigter Salzsiiure im Wasserbade gespalten:.
es scheidet sich dliger Bepzo&ither ab, und in der wiissrigen Schicht
ist Phosphorsiure und Hydroxylamin nachzuweisen.

Das Verhalten dieser Aethylbenzhydroximsiiure weist mit dem
ihrer Isomeren verglichen, aus den in dem allgemeinen Theil ent-
wickelten Griinden der ersteren die Raumformel mit Gegenstellung
von Phenyl und Hydroxyl, also die Configuration der Aethylantibenz-
hydroximsiure zu.

Acetylester der Aethylsynbenzhydroximsiéure,
CsHy—C—O0CyH;

CHgCOO—ll\II
Aethylsynbenzhydroximsdure lést sich schon bei gewdhnlicher
Temperatur leicht in HEssiganhydrid auf und hinterlisst beim Ver-
dunsten dieser Liosung an der Luft den Acetylkirper in grossen, ling-
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lichen Bldttern. Derselbe wird durch Fillen seiner alkoholischen Lo-
sung mit Wasser gereinigt und schmilzt bei 38—39°.

Ber. fiir C;; Hiz NO; Gefunden

N 6.76 6.90 pCt.

Aus der Losung des Acetates in alkoholischem Natron wird
durch Kohlensiure die urspriingliche Siure vom Schmelzpunkt 53.59
zariickgebildet. Beim Erhitzen bis auf 140° bleibt das Acetat eben-
falls unverindert vom Schmelzpunkt 38 —39°.

Acetylester der Aethylantibenzhydroximsi'ure,
CiH; —C—O0OCyH;

lI\II——OCOCH;;
auf dieselbe Weise dargestellt, fillt aus alkoholischer Ldsung durch
Wasser als ein Krystallbrei, der aus langen Nadeln vom Schmelz-
punkt 57° besteht.
Ber. fiir Cu H13 N 02 Gefunden
N 6.76 6.80 pCt.

Er verseift sich ebenfalls zur urspriinglichen Antiséinre vom
Schmelzpunkt 639 zuriick, und bleibt auch beim Erhitzen intact.

Die beiden Acetate der stereoisomeren Aethylbenzhydroximséuren
lassen sich also ebensowenig wie die freien Sduren selbst, und im
Gegensatze zu vielen anderen sterecisomeren Oximen weder durch:
Erhitzen noch durch chemische Reactionen in einander d#berfihren.

Die beiden sterecisomeren Aethylbenzhydroximséiuren liefern aber
nicht pur verschiedene Ester, sondern auch verschiedene Aether. Dies
lasst sich freilich nicht an den einfacheren Alkyldthern, welche zum
Theil von Lossen untersucht worden sind, direct nachweisen, weil
dieselben 6lig sind; wohl aber an den krystailisirenden Paranitro-
benzyldthern.

Aethylsynbenzhydroximsidure-Paranitrobenzylither,
CeH;—C—OC:H;
NO;. CoH, OB O0—N ’
wird erhalten sowohl durch Behandlung von éthylsynbenzhydroximsauren
Salzen mit Paranitrobenzylchlorid, als auch durch Behandlung des
Silbersalzes vom Paranitrobenzylither der Benzhydroximsidure mit.
Jodiithyl.
1. Aus Aethylsynbenzhydroximsiure:
C¢H;—C—O0CyH;
] + Cl.CH;.CsH;.NOy
KO-N

CeH;—C—0OC:H;s
= KCl + I .

NO;.C¢H,.CH:0—-N
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Die Sidure wird in der genau berechneten Menge alkoholischer
Kalilauge gelost und mit der molecularen Menge von Paranitrobenzyl-
chlorid eine halbe Stunde lang auf 60—70° erwirmt, wobei sich
Chlorkalium abscheidet. Man verdampft den Alkohol, versetzt mit
Wasser und krystallisirt den erst olig niederfallenden, langsam er-
starrenden Aether aus siedendem Alkohol unter Zusatz von etwas
Thierkohle um, wobei eine kleine Menge eines unldslichen Neben-
productes entfernt wird. Der reine Aether bildet lange flache Nadeln
-vom Schmelzpunkt 55—5G°.

Ber. fir CigHigNOy Gefunden
C 64.00 63.80 pCt.
H 5.33 560 »
N 9.33 9.40 »
2. Aus Benzhydroxamsiare-Paranitrobenzylither:
C(; H{,——C—OAg
{ + J.CoHs

NOs:C;H,CH,O. N
AgJ —+ Cg Hs—C——O CsH;

I
NO;C:H,CH; 0. N

Benzhydroxamsiure - Paranitrobenzyldther wird beim Erwéirmen
‘mit alkoholischem Kali und Jodithyl nicht dthylirt, sondern nur in
Form seines Silbersalzes, welclies aus der Losung in der molecularen
Menge von alkoholischem Kali durch Silbernitrat als amorpher weisser
Niederschlag gefillt wird. Das getrocknete Silbersalz wird mit ent-
wissertem Aether {iberschichtet und mit etwas iiberschiissigem Jod-
iithyl etwa 4 Tage lang im Dunkeln stehen gelassen.

Der itherische Riickstand, aus Alkohol umkrystallisirt, ergiebt
denselben bei 53—569 schmelzenden Paranitrobenzylidther, welcher
aus Aethylsynbenzhydroximsiure erhalten wird. Er krystallisirt in
flachen, centrisch angeordneten Nadeln.

Aethylantibenzhydroximsiure-Paranitrobenzylither,

CeH:— C— O CyH;

‘Nl——OCHgCGH4NO-3
wird aus 1 Mol. Antisiiure, 1 Mol. Kali und 1 Mol. Paranitrobenzyl-
chlorid in alkoholischer Lésung auf die bei der isomeren Synverbin-
dung angegebene Weise erhalten, indess, wegen der schwiicher sauren
Natur der Antiséiure, nur unter gleichzeitiger Bildung grésserer Mengen
von in Alkohol schwer lislichen Nebenproducten. Der durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigte Nitrobenzylither der Aethylanti-
benzhydroximsédure bildet gelbe Blittcheu und schmilzt 110 hiher als
sein Isomeres, nimlich bei 66—67¢. Die Analyse hat gut stimmende
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Zuhlen ergeben; dieselben sind indess durch Zufall abhanden gekom-
men und konnen gegenwiirtig leider nicht durch Wiederholung der
Analyse ersetzt werden.

Wie bereits erwiihnt, sind im Gegensatz zu den bisher besproche-
nen Derivaten der Benzhydroximsiure diejenigen Derivate der Benzhy-
droxamsiure nicht in Stereoisomeren bekannt, bei welchen das beweg-
liche Wasserstoffatom, bez. die tautomere Gruppe

C(OH) = N ¢ >CO—NH
noch vorhanden ist, weil dadurch die begiinstigte Configuration ohne
Hinderniss aus der minder begiinstigten entstehen kann. Diese bereits
durch Lossen’s Untersuchungen wahrscheinlich gemachte Thatsache
wurde durch genaueres Studinm des Acetyl- und Benzoylesters der
Benzhydroxamsiure, sowie ihres Paranitrobenzylithers bekriftigt.

Acetylester der Benzhydroxamsiiure,
-H ~OH

CsH; . CO—N\ oder CgHs.C’ .

0COCH; N.OCOCH;

Wird aus Benzhydroxamsiure und Essiganhydrid bei gewdéhnlicher
Temperatur ohne Schwierigkeit gebildet und aus Alkohol in seide-
glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 125° erhalten.

Ber. fiir CoHoN O3 Gefunden
N 7.8 8.1 pCt.

Das Acetat ist in kaltem Alkohol und Aether schwer, in heissem
Alkohol leicht und auch in heissem Wasser ziemlich leicht, aber nur
unter theilweiser Zersetzang léslich, Die heiss gesdttigte wiisserige
Losung erstarrt beim Erkalten zu einem Brei von Krystallnadeln.
Mit- Eisenchlorid giebt es, gleich dem bereits bekannten Benzoylester
(Dibenzhydroxamsiiure), keine Firbung, aber nach dem Erwirmen
mit Alkali und npachherigem Ansiuern sofort die intensiv violette
Farbenreaction der Benzhydroxamsiure.

Trotz vielen Bemiihens konnte kein Anzeichen fir die Existenz
eines geometrisch isomeren Acetylesters gefunden werden.

Benzoylester der Benzhydroxamsiure (sogen. Dibenz-
hydroxamsiure),
-H ~OH

Cs H; C 0—N< oder Ce H; . C .

~OCOC:Hs ‘NOCOC:Hs
Nach dem Verfahren von Lossen aus Benzoylchlorid und Hydroxyl-
amin erhalten, schmilzt in reinem Zustande nicht, wie bisher ange-
geben, bei 1539 sondern bei 161°% Auch ich konnte, ebenso wenig
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wie Lossen, trotz mannichfach abgeiinderter Bedingungen kein zweites
Isomere auffinden. Indessen liefert, wie ich nach Lossen ebenfalls
bestiitigen konnte, auch der reinste Benzhydroxamsiure-Benzoylester
durch Verwandlung in das Kalisalz, Silbersalz und schliesslich durch
Aethylirung stets ein Gemisch der beiden stereoisomeren Benzoyl-
ester der Aethylbenzhydroximsiure, wenn aoch vom Ester der Aethyl-
antibenzhydroximsiore nur etwa 1 pCt. Bei der Aethylirang wird
eben das bewegliche Wasserstoffatom durch Aethyl ersetzt und dadurch
die Existenz der beiden Stereoisomeren ermdglicht. Natiirlich reagirt
hierbei der Hster der Hydroxamsdure in seiner tautomeren Form als
Derivat der Hydroximséure:

CsH;.C.OCsHg
{
H OH 7 CsH;COO.N

CsH;CO.N" ~ CiH;.C N
0COC:H; N.OCOC,H, * CsHs.C.OC;H;

il
N.OCOGC¢H;

Aus diesen Beziebungen und aus der Coufiguration der Aethyl-
benzhydroxamsiuren folgen natiirlich auch fiir diese bisher »«- uud
g-Dibenzhydroximsiure - Aethyliither« genannten Aethylbenzhy-
droximsiure-Benzoylester die Configurationen:

CeH;—C—O0C: H;
i
CsH;CO.0-—N

Aethylsynbenzhydroximsiure-Benzoylester; Schmelzpunkt 539:

CeH;—C-—0OCyH;
f
N.0OCOGC:1y,

Aethylantibenzhydroximsdure-Benzoylester; Schmelzpunkt 639:

denn erstere Verbindung liefert bei der Verseifung die Syubenzhydroxim-
siure, letztere die Antisiure.

Paranitrobenzylither der Benzhydroxamséure,
CsH;.CO. NH(OCH,Cs Hy N O2).

Berechnete Mengen von Benzhydroxumsinre, Paranitrobenzyl-
chlarid und Kalihydrat werden in wiisserig-alkoholischer Lisung eine
Stunde lang anf 70--80¢ erwirmt. Alsdann wird von einem aus-
geschiedenen Zersetzungsproduct des Nitrobenzylehlorids abfiltvirt, an-
gesdnert und mit viel Wasser ausgefillt. Der abgeschiedene Aether
wird trocken einige Male mit etwas Aether ausgewaschen, in siedendem
Alkohol gelist, von einem gelben, pulverigen Korper abfiltrirt und
beim Erkalten in glinzenden, gelblich gefirbten Blittern vom Schmelz-
punkt 1619 erbalten. Die Ausbeute ist sehr befriedigend.
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Ber. fiir Cy4 HiaNaOH Gefunden
N 10.3 10.5 pCt.

Benzhydéroxamsiure - Paranitrobenzylither lidsst sich selbst darch
kochendes Essiganhydrid nicht acetyliren; in neutraler Lésung giebt
er mit Quecksilber- und Silbersalzen weisse, pulverige Niederschlige.
— Auch dieser Aether wurde nur in einer einzigen Form beobachtet.

Die Versuche zum Nachweis von Stereoisomerie bei

~Cl

Derivaten des Benzenylchloroxims, CsH;—C , warden

N.OR

begonnen mit der

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Benzhydroxam-
sinre-Benzoylester (Dibenzhydroxamsiure),
Cl
in der Absicht, das Chtorid,C¢H; . C , darzustellen und
NO.COGC:H;
auf Isomerie zn priifen.

Durch Destillation von Benzhydroxamsiure - Benzoylester mit
Phosphorpentachlorid entsteht nach Lossen Phenyleyanat und Ben-
zoylehlorid. In itherischer Verdiinnung wird der Ester erst bei etwa
10® von dem langsam hinzugefiigten Phosphorchlorid angegriffen,
wobei der Gernch nach Benzoylchlorid auftritt. Nachdem alles in
Lésung gegangen war, wurde mit Sodaldsung bis zum Verschwinden
dieses Geruches gewaschen, wobei im Aether nur Spuren einer gegen
979 schmelzenden Substanz zuriickblieben. Aus der concentrirten
Sodalésung worde beim Ansivern Benzoésiure abgeschieden; die
Mutterlauge enthielt Benzbhydroxumsiiure, die in Form ihres Baryum-
salzes isolirt wurde und die Eisenchlorid-Reaction zeigte. Ein an-
deres Produnct konnte nicht anfgefunden werden,

Der Benzhydroxamsinre- Benzoylester wird also, wahrscheinlich
durchb die aus Phosphorchlorid gebildete Salzsdure, in Benzoylchorid
und Beazhydroxamsiure gespalten:

CH,CO.N<§ g0 ¢ p,+ HCI= CeH; CO.N<D 1 4CICO. CeH.

Die Versuche wurden sodann fortgesetzt am

Benzenylchloroxim-Paranitrobenzylither,

CE%}>C= N.OCH:C;sH,NO;,

welcher erstens aus Benzhydroxamsiiure-Paranitrobenzylither und
Phosphorchlorid und zweitens aus Benzamidoxim-Paranitrobenzyl-
ather durch Diazotirung in salzsaurer Losung erhalten wurde.
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1. Benzhydroxamséiure-Paranitrobenzylither wird mit
Phosphorpentachlorid unter stetigem Umrihren erwirmt, bis die
anfangs verfliissigte Masse wieder fest geworden ist. Sie wird als-
dann vorsichtig in Wasser eingetragen, abfiltrirt und aus Alkohol
umkrystallisirt, wobei der reine Aether in kleinen, zun Drusen ver-
einigten Niidelchen vom Schmp. 92 und nahezu quantitativ ge-
wonnen wird.

Ber. fﬁl‘ Cu Hu Ng 0(; CI Gefunden
C 5790 57.9 — — pCt.
H 3.18 4.8 — —
Cl  12.07 — 12.2 — »
N 9.65 - — 99 »

In den Mautterlaugen ist ein gegen (5? schmelzender Korper
enthalten, indess in so geringer Menge, dass nicht einmal eine Analyse
aunsgefiihrt werden konnte.

2. Aus Benzamidoxim-Paranitrobenzylither,
QR>C=N.OCHCH,NO.

Dieser bisher noch unbekannte Aether entsteht durch -einstiin-
digen Erwérmen berechneter Mengen von Benzamidoxim, Nitrobenzyl-
chlorid und Kali in wiisserig-alkoholischer Léisung. Man dampft ein,
zieht den basisch sich verhaltenden Aether mit Salzsiure aus, fillt
ihbn aus dem Filtrate durch Kali, krystallisirt aus Alkohol unter
Zusatz von Thierkohle um und erhiilt ibn so in derbeu, schwefelgelben
Tafeln vom Schmelzpunkt 105— 106°.

Ber. fir Ci4Hyg Na 03 Gefunden
N 15.5 15.8 pCt.

Das salzsaure Salz scheidet sich aus der Lidsung in warmer
Salzsiiure in farblosen Nadeln aus, und bildet durch Alkali den
urspriinglichen gelben Aether wieder zuriick.

Wird dieser Amidoximither in stark salzsaurer Lisung tropfen-
weise mit der berechneten Menge Natrinmnitrit versetzt, so scheiden
gich alsbald weisse Flocken des Benzenylchloroximéithers ab:

%‘EZ>C=N.OCH-ZCGH4N02
CoH;

+HNO; +HCl = 2H;0+ Ng+ 7 y>C = N. OCH: C; H4 N O;.

Dieselben schmolzen direct bei 65 ¢ unter starker Gasentwicklung,
gaben bei der Analyse ungeniigend stimmende Werthe, erhGhten aber
durch Umkrystallisiren aus Alkohol ihren Schmelzpunkt auf 92°, und
erwiesen sich nunmehr auch sonst vollstindig mit dem oben be-
schriebepen Aether aus Benzhydroxamsiure als identisch.
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Wihrend somit hier die Frage nach der Existenz zweier stero-
isomerer Derivate des Benzenylchloroxims offen blieb, wurde sie in
bejahendem Sinne entschieden durch Untersuchung der

Benzenylehloroxim-Glycolsiure,

CsH

C

Lést man die nach Koch dargestellte Benzenylamidoxim-Glycol-

siure in Wasser, fiigt iiberschiissige Salzsiiure und dann berechnetes
Natriumnitrit tropfenweise hinzu, es fillt nach der Gleichung

1>C = N.OCH,;COOH.

(f\f’g;>C=N.OCHQCOOH
CeHs

+ ONOH+HCl=2H O+ Nz -+ C‘i>C =N.OCH,COOH

die erste Modification der Benenylchloroxim-Glycolsfiure in perl-
muttergliinzenden Blittchen aus. Dieselbe krystallisirt aus Alkohol
in ebensolchen Formen vom Schmelzpuukt 134--1350 und ist dusserst
leicht in Alkohol und Aether, leicht in Chloroform, wenig in Wasser,
und gar nicht in Ligroin i6slich:

Ber. fiir CoHsNCl10, Gefunden
C 50.58 50.5 pCt.
H 3.74 3.9 »
N 6.56 6.7 »
Cl 16.60 16,4 »

In missig concentrirtem Natron 13st sie sich zuniichst, wird aber
bald als seideglinzendes Natronsalz abgeschieden.

Die durch Umkrystallisiren aus dem Rohproducte gewonnene
Siure ldsst sich wochenlang unveréindert aufbewahren; auch die aus

dem Natronsalz gefiillte Sdure zeigt zunichst stets denselben Schmelz-
punkt 134—1350. Lésst man sie aber in dieser angesiuerten Fliis-

sigkeit einige Tage stehen, so zerfallen die durchsichtigen Blittchen
allmiihlich zu einem weissen Pulver. Alsdann ist pur noch der
kleinste Theil der Substanz in Alkohol leicht 16slich und die unver-
dnderte Siure; der grisste Theil bleibt als nahezu unldslich zuriick,
schmilzt erst bei 195°, ist aber zufolge der Analyse ebenfalls eine
Benzenylchloroxim-Glycolséure, stellt also die zweite Modification
derselben dar:

Ber. fur Co HgNC10; Gefunden
C 50.58 50.5 pCt,
H 3.64 3.8 »
N 6.56 6.8 »

Cl 16.60 16.5 »
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Dieses Isomere ist in allen Losungsmitteln sebr schwer l§slich;
am besten kann es aus Eisessig in gut ausgebildeten Krystallen
erhalten werden. Es ist ferner eine stirkere Siure als die leicht
19sliche Form; denn aus einem Gemisch der alkalischer Ldsungen
beider wird bei fractionirtem Ansduern stets zundchst die leicht
16sliche, niedrig schmelzende Siure gefillt. Dass diese beiden »Mo-
dificationenc ebenfalls Stereoisomere sind entsprechend den Configura-
tionen

CeH;—C—Cl CsH; —C—Cl
und

i I
COOHCH;0— N N—OCH;COOH

ist zwar so gut wie sicher, soll indess durch eingehendere Unter-
suchung genan nachgewiesen werden.

Zirich, Chemisches Laboratorium des Eidgendss. Polytech-
nikume.

3. A.Bertram: Zur Kenntniss des Monophenylthioharnstoffs
und der Imidocarbaminthiosiureester ).

[Aus dem Berliner Univ.-Laborator. No. DCCCLXXVIIIL.]
(Eingegangen am 15. December.)

Nachdemn Claus 1374 die Eigenartigkeit der Reaction zwischen
Thicharnstoff und Halogenalkylen erkannt hatte?), warde dieselbe
besonders an disubstituirten Thioharnstoffen eingehend studirt, nament-
lich von Bernthsen, Will, Rathke, Bielschowsky, Reimarus,
Evers, Forster?). Ich habe zuuichst unternommen einen einfach
substituirten Thiobharnstoff der Claus’schen Reaction zu unterwerfen
und zwar den Monophenylthioharnstoff.

Man erhilt Monophenylthioharnstoff leicht nach der von Cler-
mont?) angegebenen Methode. Es diirfen ziemlich concentrirte Lo-
sungen des salzsauren Anilins und Rhodanammoniums angewendet
werden, jedoch darf marn mit der Concentration nicht zu weit

1) Auszug aus des Verfassers Inaug.-Diss. Berlin 1890.

?) Claus, diese Berichte VII, 236; VIII, 41.

9 Diese Berichte X1, 492; XII, 574; XIV, 1485; XV, 338; XIV, 1774;
XV, 1309; XIX, 1348; XX, 962: XXI, 1857; (ferner kiirzlich von G. Noakh
diese Berichte X XTII.

4) Clermont, diese Berichte IX 446.





