
5. Es ergab sich, die angefiihrte Constitutionsformel unterstiitzend, 
dass genau mit Alkali neutralisirte, wasserige Liisungen des Oxyda- 
tionsproductes Fallungen geben. Mit Blei, Kupfer und Zinksalz, nicht 
mit Chlorbaryum und Silbernitrat. - Blei-, Kupfer- und Zinkverbiu- 
dung (unter gewissen Bedingungen) sind umkrystallisirbar. Die Por- 
niel des Bleisalzes, umkrystallisirt, stimmte auf (CgH60&PbO + HaO. 

6. Das dimethylirte Oxydationsproduct lasst sich zu Paramethoxy- 
4 a 1 

salicylslure c6 H3 (OCH3) (OH)(COOH) nxydiren. 
7. Der Dimethylather des Oxydationsproductes last sich nicht 

in  Natriumbisulfitlijsung (verbindet sich auch nicht damit) Hydroxyl- 
amin, Phenylendiamin, Orthotoluylendiamio sind ohne Einwirkung, 
ebenso rerandert kochende , verdiinnte Salpeterslure wohl die Farbe. 
aber nicht den Schrnelzpunkt. 

8. Ein Nebenproduct bei Darstellung des Dibromoxydationspro- 
ductes konnte als C ~ H ~ ( O H ) P ( C ~ H O ~ )  + 2 BrH (der Analyse nach) 
aufgefasst werden. Bei 2100 sich brgunend, bei 225-2270 erweichend. 

Ausbeute gut. 

Zur i ch  nnd Wiidensweil ,  im December 1891. 

2. A l f r e d  Werner: Ueber Stereoisomerie bei Derivaten 
der BenxhydroxamsOure. 

(Eingegangen am 21. December.; 
Die Frage nach der Natur der Hydroxamsauren, besondere der 

Renzhydroxamsaure und ihrer mannigfaltigen Derivate ist schoii 
wiederholt Gegenstand der wissenschaftlichen Untersuchurig und Die- 
eussioit gewesen. Die Constitution der Hydroxamsauren wird nach 

O H  
Losee 11’s letztea Untersuchungen durch die Formel R-C 

pu’ 0 I* 
wiedergegeben. wiihrend neuerdings Tie  m ann die tautomere Formei 

R-C trotzdem fiir wahrscheinlicher erachtet. Die Prage, 

welcher dieser beiden tautomeren Zustiinde der begunstigte sei, also 
die reellen Hydroxamsiiuren reprasentire, ist indessen fiir eine zweite, 
vie1 merkwiirdigero Erscheinung in der Benzhydroxamsaure -ReihtA 
ohne Belang, namlich dafiir, dass verschiedene Derivate dieser Gruppe 
von eindeutiger urid einwurfsfrei bestimmter Identitiit der Consti- 
stution in zwei bezw. mehreren Isomeren auftreten. 

0 

NH (0 H) 



Diese Isomerie hat bisher uicht erklart werdeii kiinnen. Losse l ; .  
welchem wir ebenfalls die Rerintniss dieaer ratbselhaften Erscheinungeii 
rerdanken, bezeichnet die betreffenden Substanzrii als Bphysikalisch 
iwmerea, schliesst indess seine letzte grijssere Abbandlang I) nrit den 
Worten: >Vielleicht lasst sich ibre Versvhiedenheit rls auf sterecr- 
uietrischer lsomerie beruhend auffatssen.a 

DHB wichtigste, obgleich nieht einzige Ergebniss dieser Arbeit be- 
steht in der That  in dein Nachweise, dass d i e  s a g e u a n n t e n  p h y s i -  
k a I is c h- is o nie r e n  Be n E h y d r o x a  ni s Lo r e d  e r i  v a t  e, e n  tsprechend 
d r r  VOII A. H a n t z s c h  iiiid mir in unserer ersten Abhandlung iiber 
Stereochemie des Stickstoffs ausgesprochenen Ansicht, g e o m e t r i s c h  
i s o m c r e S t i c k  s t off v e r  b i n d u n ge n s i n  d. 

Ehe indessen hierauf eingegangen werden kann, ist es dringend 
nothig, die Nomenclatur der a Hydroxamslurena und ibrer Derisate 
uniziqestalten. 5 i s  jetzt werden z. H. alle von der Benzhydroxam- 
siiure abgeleiteten Substanzen, trotzdern dieselben wenigstens zwei 
rrrschiedenen Verbindungsreihen angehoren, mit entsprechenden Namen 

c6 HS - C - O C2 Hs 
bezeichnet. So heisst z. B. die Verbindung ll 

K - O H  
>hethylbenzhydroxamsaurea, und die ihr keiueswegs analogr Ver- 

bindorig II BAnisbenzbydroxamsaurec, 
Y - 0 C O  CgH.5 

rmtzdem beide durchaus verschiedene Constitutinii besitzen uiid Rich 
iiicht einmal von ein uud drrselben Hydroxamsiiure ableiten. Diese 
und iihnliche Inconsequenzen in der Benennung machen das Studium 
dieser Gruppe zu einem der miihseligaten in der ganzen orglrnischen 
C hemie. 

Ziir Beseitigung dieses Uebelstandes und fiir Aufstellung einer 
eiilbeitlichen Nomenclatur ist Polgendes zu beriicksicbtigen : 

I)ie eigentlichen, einfrrchen Hydroxatnsauren und ein Theil ihrsr De- 
rirate lassen sich auf den ihnenfriiher ausschlieeslich beigelegten Typcis der 

CHIO.  C g H 4 - C - O H  

ecliten hydroxylirten Saureamide R-CO- N <OH H beziehen, gleich- 

OH 
\-it4 ob sie in dieser Form oder in der tautarneren Form R -- C 

NOH 
wirklich existiren. Fur  diese Kiirper und ihre Derivate sei der Name 

H y d r o x a m s a u r e u a  beibehalten. Dagegen entsteben unter Um- 
btiindrrr aus den Hydroxamsiiuren, bezw. aus ihrer letzt erwtihuten 
tantomeren Form durch Substitution des Bbeweglichenic Wassorstoffs 

1) Ann. Chem. Pharm. 2.32, 210. 



29 

der Gruppe C(OH) 

letsteren BOxirnforma 

Verbindungen, welche nunmehr nur in dieser 
.OR'  

R-C. bestehen kiinnen. Fiir diese 
N . O H  

werde der zuerst von T i e m a n n  eingefiihrte Name a H y d r o x i n r -  
s a II r e  n A gelnaucht. 

I. Danach konnen die H y d r o x a m s a u r e n  u n d  i h r e  D e r i r a t e  
folgenden vier Formeln entsprechen: 

1) R-CO-N<OH I-I 

2) R-CO--NCORt H 

3) R-CO--N<OH R" 

4) R-CO-N<ORt R" 

Die V e r b i n d u n g e n  d e r  F o r m e l  1) sind die einfachen Hy- 
droxamsauren; ihre Namen werden VOII dem in ihnen enthaltenen 
Siiureradical abgeleitet, z. R.: 

H 
OH 

Benzhydroxamssure A cethydroxameiinre 

wobei es nicht ausgeechlossen, j a  nach Loss  e n  wahrscheinlich ist. 
dnsr dieselben auch in ihrer tautomeren Hydroximsaureformel 

CHZ - CO - zi< H 
OH CsHi-CO-NC 

OH OH 

N O H  NOH 
CeHi-C CHs-C 

reagirrn kiintieii. Die fiir dieselben gebriiuchlichen Namen abzuandern, 
ist indess deshalb rtnzweckmassig. weil hier Hydroxamsiiure- uad 
Hydroximsaurrformel rneist gleich berecbtigt sind. 

In den V e r b i n d u n g e n  d e r  F o r m e l  2) ist das +saurea Wasser- 
cltoffatom der Hydroxameauren durch andere Radicale ersetzt ; die- 
selben reprasentiren hiernach, je iiachdem R1 ein Alkyl oder ein Acyl 
int, entwedcr Aether odw Ester der Hydroxamsiiiiren und eind den1 
entsprechend zu benennen; z. H. 

CsHj-CO--N< H CsH5-CO-N<OCOCsH5 H U. S. W. 

OCPH:, 
Henzhydrosamsirure-AethylHther Benxhydroiamsiiure-Benzorlestcr 

Diese Korper kiinnen natiirlich ebenfalls in der tautornereit 
Hydroximsaureform reagiren und formulirt werden : 

OH O H  
CtjH,.-C C6Hs-C u. s. \I-. 

Fi . OQH:, K . OCOCcH, 
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Die V e r b i n d u n g e n  d e r  F o r m e l  3), ohne Tautomerie, er-- 
echeineo als Substitutionsproducte der Hydroxamsauren und werden 
dem entsprechedd bezeichnet: 

C6H5 - CO-N<CBH5 OH 
hethyl-Renzhydroxams~ure Acet-Benzhy d r o x ~ s B u r e  

Dass diese KSrper als substituirte Hydroxylamine such anders 
bsnannt werden kiinnen, liegt auf der Hand; doch ist dies mit Riick- 
sicht auf die geoetischen Beziehungen sammtlicher Benzhydroxamdure- 
Derivate nicbt wiinschenswerth. 

Die V e r b i n d u n g e n  d e r  F o r i n e l  4 - ebeafalls ohne Tautn- 
merie - sind Aether bez. Ester dieser substituirten Hydroxamsauren 
bind such demgemass zu benennen: z. B.: 

Aeth ylbenshydroxamfiinrc- Acetbenzhydroxamssure- 
Aethyliither Benzoylester 

Zu der Gruppe der P H y d r o x i r n s i i u r e n u ,  welche sich also 
iiberbaupt nicht mehr auf den Typus der Hydroxamsauren beziehen 
!assen. gehijren die den folgendenSchenien entsprechenden Verbindungen : 

11. 

R'g>C= N , OH 

Die V e r b i n d u n g e n  der  e r s t e n  F o r m e l  sind snbstituirte Hy- 
droximsiuren und folgendcrmaassen zu beneiineu: 

C21350>C=N. OH CH3Co.  O > C = N .  OH 11. s. w. C6 H5 cs Hs 
Aethylbenz hydroximasure Acetbenzh?.drosimssure. 

Dis V e r b i n d u n g e n  d e r  z w e i t e n  F o r m e l  sind eudlich die 
Aether, bezw. Ester dieser substituirteii Hydroximsauren; ihre Naroen 
also 

CHaCo>C= N .  OC2H5 C,; H:, 

Zur bessereii Orientirung iiber die Gruppe der Benzbydroxam- 
sjiiirr sind in Folgendem die wichtigsten Verliiiidungen mit ihreri alteii 
n c ~ ?  w n e n  Nnmrri ziisammengestellt : 
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F o r m  c I: A l t e r  Name: Nener Name: /= 9 
GHj. CO. N 

"'~' OCo c6H5 Dibenzhydroxam- oder tautomer 
saure, 

1 OH 
CABS. C" 

NOCOGBs 
/H 

CnHs . CO . N' 
OcoC.rH~0 Benzanishydroxam- 
OH eiiiire, 

oder QHs. C <" 
:.N.OCOC~HTO 
H 9 
OCOCsBs Anisbenzhydroxam- 

\".N. OCOCsH5 

C,HTO.CO .N 

OH sinre, 
oder C?%O.C, 

Benzhydroxamsgore- 
Benzoylester. 

Benzhydroxamsiiure- 
Anisylester. 

Anish ydroxamsiiure- 
Benzoylester. 

Methylbenahydrouam- 
NOH siinre, 

OCH, ' Methylbenshydroxam- 

OCH3 2) 
%HI. C' 

eaures Aethyl, GH5. C\ 
"N . OEAHS 

/0czH5 Aetbylbenzhydroxam- GH,. C: N. OCH3 saiires Methyl, 

OCaHs DibenrhydroiamsLnre- hethylbenzhydroximsiure- 
Aethgltithcr, Benzoylester. CnH5. C 

N . OCOC+Hs 

Methylbenzhydroxim- 
ssure. 

Methylbenzhydroxim- 
siiure- Aethyliither. 

Aethylbenzhydroxim- 
s&nre- Methyliither. 

OGH, Benzmishydroxam- Aethylbenzhydroximsiore- 
N .  oc0cT~,o ssire- Aether, 

GH5.  C 

OGH5 '' Anisbenrhyclroxam- 
'\N. O C O C ~ H ~  saiires Aethyl, 

0C0c6Hs .') BenzBthyllenzhydrox?l- 

4 H ~ 0 .  C '  

nmjn, CHS . C 
N . OC~HS 

ocociH70 ') BenzSthylanish ydroiyl- 
N .  OCsE4 amin, ( ~ H s .  C 

ococr.H54) AnisLthplbenzbydroxyl- 
N . OGHS amin, 

C;iH?O. C \  

Anisylester. 

,~ethylanisbydroxirnslure- 
Benzoylester. 

Dibenzhydroximsiure- 
ii thyllther. 

hnisbeozhydroxims&ure- 
ethylather. 

Benzanis hydroximeiure- 
titb yliither. 

1) Ann. Cbeiu. Pharm. 17.3, 238 ff. 
2) Ann. Chm. Pharm. l N 2 ,  224 ff. 
:') Ann. Cliem. Pharni. 205, 379 ff. 
4) Ann. Chem. Pharm. 217, 2 ff. 
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In einer jiiugst erschienen Mittheilung schlagt F. T i e m a n r i l )  fiir 
d i e  von mir BHydroximsBurena genannten Verbindungen den auch 
bereits vorhandenen Namen BOximidoiitherc und fiir die betreffenden 
Derivate die Namen AlkyloximidoBther , AcyloximidoalkylZther odrr  
-sHureesterc vor. Diese Nomenclatur hat gewiss vor der bisherigen 
ebenfalls bedeutende Vorziige, obgleich sie die Beziehurig der be- 
trefTenden Subvtaneen zu den ,Hydroxarnsaurena nicht wiedergiebt. 
Durch ein ZusammentreEen verschiedener Umstande, beispielsweise 
deshalb, weil m i n e  bereits Anfang October vollendete Arbeit gar nicht 
in meinen Hiinden sich befand, sondern von Prof. H a n t z s c h  zur Ver- 
iiffentlichung eingesandt wurde, konnten diese Vorschliige nicht mehr 
im Text  eingehend beriicksichtigt werden. 

Ehe iiber die Constitution der sogen. Triacylhydroxylurnine (Tri- 
benehydroxylamin u, s. w.) ein abschliessendes U r t b d  gefallt werden 
kann , massen dieselben einer nochmaligen Untersuchung unterworfen 
werden. 

Die bisher als a- und $-Modificationen bezeichneten Substanzen, 
0 cz Hi 

R .  R. a- und ~-AethylhenzhS-droximsaiire CS H5-C ~. sind 
’“N.C)H 

nber sicher stereoisomere Oxime und seien nach dem Vorschlage von 
A. H a n t z s c h  2, durch die Prafixe )Sync und ,Antis unterschieden: 
also z. R.  die beiden (sogen. a- iind 6-) Aethylbenzhydroximsauren als 

CsH,-C-OCzH.i 
I t  

HO- N 

Cs EJ5-C- 0 CZ H-, 
und It 

N-OH 
~~ethyls~nl~enzbydroximsiinro Aethylan tibenzhydroximsilure 

Der B e w e i s ,  d a s s  d i e  B p h y s i k a l i s c h o :  i s o m e r e n  D e r i v a t e  
d e r  B e n z h y d r o x a r n s i i u r e  i n  W a h r h e i t  S t e r e o i s o m e r e  sind, 
ist d u r c h  U n t e r s u c h u n g  d e r  b e i d e n  A e t h y l b e n z h y d r o x i m -  
s l u r e n ,  und zwar f o l g e n d e r m a a s s e n  e r b r a c h t  w o r d e n :  

Zuniichst wurde die chemische Individua!itBt der u- imd $- Saure 
d urch Darstellung isomerer Derivate festgestellt. Sowohl aus der 
n- als auch 80s der P-Saure konnte ie ein besonderer Acetylester, 

/O Cs H5 

\ N .  OCOCFI:, 
CJI5-c , iind j e  ein besonderer ParanitrobenxylLthert 

/OCa H5 
Cs&-c \ , erbalten werden. Die Gleichheit 

der Structur von und @Aethylbenehydroxims%ure wurde durch 
N . O . CH2. C6H.s. NO2 

I) Diese Berichte XXTV. 3453. 
9, Diese Rerichte S X l V ,  34711. 
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quaatitativ verlaufende Spaltung beider in BenzoGsLure and selzsaures 
Hydrnxylamin rrwiesen: 

OC? Hj I OH 

NOH 0 
CsHs . C --t CsHj. C + H2N. O H ,  HCI, 

urld die Gleichheit ihrer Moleculargriisse nach R a o u l t - B s c k m a n n  
dargrthan. 

Miisste somit den beiden Aetbylbeuzliydroximsluren die gleiche 
Structurformel zugewieseo werdeo , so musste ihre Verschiedenheit, 
in Anbetracht, dass eie enrsprwhend der Formel CS Hg . CNOH .OCnHj 
asymmetrische Oxime darstellen hiicbst wahrscheinlich auf Stereo- 
isoincrie i m  Sirine der Rauniformeln 

I! 
H O . S  

und I1 
N . O H  

Gvrnhcii; es war also zu untersuclien, ob ihr Verhalten dieser Auf- 
fassiing riitspreclie, bez. welche der beidmi obigen Configurationen 
der (K-, wid welche der P-Aeth~~l~eozhydroximsaure zukonime. Dies 
grlang rnit Hulfe der roil A. H a n t z s c h  aufgefuiidenen Methode zur 
ConfigIirationsbeetinimuiig stereoisonierer Ketoxime: durch das Ver- 
halten gegen I-'hospliorpeiitachloricl uiid nachher gegen Wasser bei 
niederer Temperatur. 

Hierbei entsteht aus sogen. a -A e t h y 1 L e n e h y d r o x i  m s iiu r e zuerst 
ein Chlorlialtiges Oel, welclies als Anilidochlorkohlensiureather, 

C s H : , . S = C  , aufzufassen ist, dn es durch Siuren in Anilin, 

Iiohleiisaure und Salzaiiiirc gespelten wird. Darch Stehrn an  feucliter 
Loft: schneller durch Schiitteln niit Wasser geht es in P h e i i y l -  
i iretl ian iiber: 

0 C2 HS 

C1 

c1 
0 cp H; 

C s H j . N =  C + 1320 = HCI + C~€I~--NH-CO-OC~H~. 

Die I3ildiing win Anilidochlorkohlensaureiither, bez. oon Phenyl- 
ureth:iii :~ns n-Aetlivlbeiizhydroximsiiure fiihrt dam, letzterer SIure Ciie 

Cs HS -C-OC2Hj 
II 

HO--N 
Raumliirmel der A c t h y l  sy ii bcn  zh y drox i  m s a ure ,  

zazusprechen; denn alsdnnn muss durch Phosphorchlorid zueret die 

Vcrbindung II und nus dieser, uiiter Platzwechsel der 
CI:Hj-C-OC2 Hi  

Cl --N 
Berirlitu 11. D. chcm. Gescllschaft. Jahrg. XXY. 3 



34 

riiumlich benachbarten Gruppen CcH5 und CJ, die Verbindung 

II , d. i. Anilidochlorkohlensaaregther und schliess- 

lich durch Wasser Phenylurethan, zuerst ill seiner tautomeren Form 

CI-C-OC2 H5 

C6 He-N 

HO-C-OC~HS 
II entstchen. 

CG HS-N 
ZU einem ganz anderen Rcsultat kommt nian unter gleichen 

Bedingungen bei der sogen. $ - A e t h y l b e n z h  y d r o x i m s a u r e :  Durch 
Phosphorchlorid und Wasser entsteht cin P h o s p h o r s i i u r e a t h e r  der  
u n r e r i i n d e r t e n  H y d r o x i m s i i u r e :  

Dieser auf den rrsten Blick ahitorm scheinendc Vrrlauf der Reaction 
wird indess doch einfach erklart durch die Annahnie, dass die sogen. 
$-Aethylbenzhydroximsaillre die A e  t h y l  a n  t i b e n z  h y d roxi  In s a u  re 

II , daretelle. Denn danach rnassta clas Phosphorchlorid 
C6 H5-C-OCa HS 

N-013 
C6H5-C- oc& 

zucrst eine Substans von der Configuration II bilden, 

welcher den von S a n d m  e y e r  entdeckten Chlorimidokohlensiiureiithern 

II hinsichtlich der Nachbarschnft von C1 und OCaH5 zu 
N -c1 

rergleichen ware,  und daher ebenso wenig wie diese amq!el:tgert 
werden wiirde. Ueberhaupt wird aber die Neigung zur Bildung dieses 
Chlorstickstoff-Derivatrs viel geringrr sein a19 die, aus Phosphor- 
chlorid und tier HydroxiirisLure unter Eutwiclrluug von SalzsSiure 
einen Phoshorsaureiither hervorzo\iringen j auch deshalb weil, wie 
schon L o s s e n  geeeigt hat, die sogen. p-Siiurr sich viel mehr wie 
ein Alkohol als wie eine Siiure vrrhiilt. 

Nach der Configurationsbestinmurtg der a- und $- Aethylbenzhy- 
droximsaurc snllte weitrrhin fcstgrstellt werden, ontrr  w e l c h e n  U m -  
s t l i n d e n ,  d. i. b e i  w c l c h e n  D e r i v l t t e n  der  B e n z h y d r o x a m -  
s B u r e  i i b e r h a u p t  S t e r e o i s o m e r i e  a n f t r i t t .  Bereits nus den von 
L o s s e n  aufgrfundiwm Thntsachrn konnte !nit grosser Wahrschrin- 
lichkeit geschlossen werden, dass dies nur d a m  miiglich ist, wenn in 
der nach Loss e n  folgendermanssen grschriebenen Benzbydroxumsiiure 

C G H ~  . C :  der Wasserstoff drs an Kohlenstoff gebundenen 

Hydroxyls durch ein wmiger bewegliches Radical ereetzt ist. Diese 

N- C1 

R’- C - OR” 

OH 

,N  . OH 
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Vermuthung habe ich selbst durch zahlreiche Versuche der Gewiss- 
heit so nahe gebracht, als dies iiberhaupt fiir derartige negatire Be- 
weisfiihsungen miiglich ist. Weder bei der Benzhydroxamsiiure selbst, 
noch bei ihrem Benzoylester (der sogen. Dibenzhydroxamslure), Acetyl- 
und Propionylester ihrem Aethylather und ihrem krgstallisirenden 
Paranitrobenzyllther, also allgemein bei ke inem Kiirper voti d e r  

OH 
F o r m  C6H5-C I , k o n II t e n R t e r e oi s o mere  a u fge f u n d e n 

: N .  OR 
werden.  S t e r c o i s o m e r i e  i s t  i i be rhaup t  n u r  bei  R i i r p e r n  

0 R’ 0 R” 

NOH N.OR 
voii der  F o r m  C ~ H S - C  und CsHg-C;, , a l s o  

n u r  be i  D e r i r a t e n  d e r  Kydrox ims i i a ren ,  iind noch nie bei  
d e n b e o  b a r, h t e t 
wo r d e 11. 

Diese merkwiirdige Thatsache scheint durch die folgende Ueber- 
legung erklart werden E U  kiinnen. 

D a  bei der Alkylirung der Renzhydroxamsaure, wie bei fast allen 

e i g e n t  l i c  hen  13 y d r  oxam s iiure d e r i  va t en  

OH ~ ~~ 

Oximen, ausser den normalen sSauerstoff8tberna C6H5-C’ 
N .  OR’ 

haufig noch Nebpnprodocte entstehen, welche sich wie G3tickstoffatherc 

CfiH5-C , verhalten , so diirfte die Renzhydroxamsiiure 

tautomer sein im Sinnr der beiden Striictiirformeln 

0 

NR(OH) 

CtiH5-C -OH CcHr,--C=O 
!I und I N ,/ N , 

(HO) OH 

Dieses Bbewegliohec, bald am Sauerstoff, bald am Stirkstoff 
rragirende Wasserstoffwtorn kmn nun aber gerade die Veranlassung 
sein , weshalb die Renzhydrosamsaure und diejenigen ihrer Derivate, 
welch(! divses Wasserstoffatom noch enthalten, nicht in den beiden 
denkbaren stereoisomeren Configurationen bestehen ; denn wenn z. B. 

0 H 
die Oruppe Cg in ihrer unbegiinstigten Configuration vor- 

N . OH(R) .~ 
handen ware, so kiinnte sie sofort die tautomere Gruppirung 

// 0 
- c  herstellen und aus dieser wieder die ursprlingliche 

3 *  
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Gruppe, aber mit der entgegengesetzteu , begiinstigten Configuration 
erzeugen : 

c6 &- c -011 C6H.j-c = 0 c s  H5 - c- 011 
II 

R ( R)HO - N 
+ I --+ I\ 

N-OH(R) 
c / \  I .  c 

(1t)EIO .H 

OR 

N .  OH(R)  
Bei den eiguntlicheri BHydroxinisiiureua Cg Hs - C,’ 

ist rber mit dew Verschwindeii des bewegliclien W(teserstoff;itoms 
auch die Rildung der Uebergatugsfnrm iiiimiiglich uod damit umgekehrt 
die Esistetiz der zwei Stereoisomeren miiglich gemacht. 

Fiir diexe Auffassung der Sachlage sprirht audi folgender Um- 
stand : 

Selbst aus reinstem Beuzhydroximsiiurebenzoylester (Dibenzhy- 
droramsaure) erhiilt nian durch Aethyliruug des (tus dem Kalisalze 
dargt.stellten Silbersalzes neben weitaus iberwiugendem B a- Aethyl- 
iitheru regrlniiissig eine bestimiitte Menge tles stereoisomeren p-Arthyl- 
iithers (etwa 1 pCt.), d. i. i n  irgend einer Phase des Prozessee, bei- 
spielsweise bei der Bildung der I<aliumsalze, rniise et was Beiizhydroxitm- 
saurebenzoylester in die isomere. in Form ron Salzen etwas begiinstigtere 
Configuration iibergehen: 

Cs H5- C- OH 
li 

Cc Hj COO -IS 

c6 1q5 - c- OR 
II -k ROH = HOH + 
N- 0c0ct3H5 

Zuln Schlusse babe ich uiitersucht, ob die durcli Ersatz des an 
Kobleustoff gebundeiien Hydroxyls der Keiizhydrosamsinre durch Chlor 
entstehenden D e r i  v a t  e deu B enzen J’ 1 cb 1 o r  oxim 8 

C1 

R’. OH@) 

in zwei Stereoisomeren aiifzotreteri vermiigen. 
Zuniichst ausgcheiid roin Beiizhydroxams8urebc?nzoylester; alleiii 

hier destialb ohne Erfolg, weil die sogen. Dibeiizl.tydroxams~urc durch 
Phosphorpentachlorid und Waaser riivht it1 das Chlorid iibergeht, 
sondrrn in Benzoylchlorid uud Benzhydroxsmsaure gespalten wurde; 
sodariri bcim Renzenylchloroxim-ParariitrobetizplStber: 

CsHg-C 

CU 135 - c - c1 
II 
N 
OCHr CSH*h’O2, 
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welcher einerseits IUIS Beiizh*vdrnxamaiiiire-Parrnitrobenzylather und 
PhasphorDentachlorid, und andererseits ails Renzenylamidoxim-Paranitro- 

benzyliither % z> c = N . 0 C H2 c.6 HI N 0 2  durch Diazotirung 

in cralzsnurrr Liisung erhalten wurde. Allein die wenig ausgeprMten 
Eigenschaftea dieser Producte gestatteten rorliiufig nicht, die Frage 
uach dem Vorhandensein zweier Stereoisornerer sicher zu beantwortcn. 
Endlich lieforte die Untersuchung der Benzenylchloroxirn - Glycolsfare 

Hs - C- CI 
il 
9 

0 c II2COOB 
das gewiinschte Resultrt: Diece Verbindong wird aus Benzenylamid- 
oxim-Glgcolsiiure durch salpetrige S%urr in salzsaurer Liisang nHch dcr 
Olrichung 

N H3 

N .  OCHsCOO'CI 
c6kk-c , +OSOH + HCI 

CI 

N. OCH2 COOH 
= 2 H ~ O t X ~ + C ~ H ~ - C  

zuerst und uusschliesslich i n  einer leicht liislichen Modification er- 
halten, geht sber unter den spiiter zu beschreibenden Bedingangen 
allmiililich in eine ausserst schwer liisliche Modification iiber. 

Diese beiden isomeren Kiirper kiinnen nur den folgendeu Configu- 
rationsformeln entsprechen: 

CeHj-C-CI C6H6-C-C.I 
II und II 

COOH CH2 0--N N-OCHs COOH 
iind obgleich jedem derselben noch nicht die ihm zugehiirige Raurnfor- 
rnel bat zugewiesen werden kiinncn, so ist doch damit dargethan, dsss 
nich t n u r  d ie  Hydroximaiiuren, sondern  auch i h r e  PChlaridec: 
i u  zwei Stereoisomerer i  n u f z u t r e t e n  rermiigen. 

E s p e r i  m e  ti t e 11 e r  T h e i 1. 

-4 e t h y 1 sy n be II z h y d ro x i m siin re ,  
CeHo--C-OC2Hs, 

II 
HO - x 

(bishwige tt - Aethylbeiizhydraxamsiirire), ist von Lossen nncl seinen 
Schiilerri bereits so eingeliend uatersucht worden, dass zur t~aheren 
Charakteristik nur  Folgendcs hinzugefrlgt werde: Ihr sa lzsaures  S a l z  
fiillt bcim Einleiten trockenen Chlorwasaerstoffa in ihra absolat lithe- 



rische Liisung als weiases Krystallmehl aus, welches bei 90-91 0 unter 
Zersetzung schmilzt, und durch Sodaliisung die urspriingliche S h r e  
zuruckbildet. Llir Natriumsalz krystallisirt aus der Lijsnrig in m h i g  
conceritrirter Lauge in perlmuttergliinzenden Blattchen; ein Silbersalz 
lasst sich iiicht darstellen, da die Saure sofort unter Harzbildurig 
metallischee Silber abscheidet. Bei der Bestimmung der Moleciilar- 
griisse iiach R a o u l t  im Beckmann'schen Apparate ergab sich: 

Eisessig: 10.152 g. Erstarrung~punkt 2.970 an eiiier willkiir- 
lichen, in l/& Grade getheilten Thermometerskala. 

Angowandte Erstarrungs- Ernjedrigung Mol. Gewicht 
Substam punkt gefunden berechnet 
0.2057 2.478 0.491 
0.2310 2.410 0.560 158 165 

Der AethylsynbeiizhydroxirrisCare kommt somit die einfache Yule- 
culargriisse zu. Zur BestItigung ihrer Coristitutiotisformel wurde eiue 
gewogene Menge derselben niit Sa1zsh-e eine Stunde laug am Ruck- 
flusskuhler erwarmt uud die Fliissigkeit hierauf fiinfmal mit Aether 
ausgezogen. Daa aus dem l3xtr.uk zuruckbleibende Oemisch von 
RenzaFather und BenzoEsHure wurde mit alkoholischem Kali vijllig 
verseift urid die BenzoFsRure aus der eingedampften und angesguerten 
Liisung wieder mit Aether Ltusgezogeri und gewogen. Die urspriing- 
liche saure Liisung ergab beim Eindampfen und Trocknen das salz- 
saure Hydroxylamiu. 

0.985 g Aethylsynbenzhydroxirnslure ergaben 0.7 16 g BenzoEsiiure 
statt 0.728 g rind 0.416 g Hydroxylarnincblorhydrat statt 0.412 g; die 
Spaltung verliiuft also vollkommen glatt. 

Bes t immung  d e r  Conf igu ra t ion .  Die auf 0" abgekiihlte ab- 
solute iitherieche Loaung der Saure wird allrniihlich wit iiberschfissigem 
Phosphorpentachlorid versetzt, etwa eine Stunde lang im Kaltegemisch 
gelassen und dann langsam bis auf 20" erwiirmt, wobei sich daa zuerst 
ausgeschiedene salzsaure Salz liist. Man giesst hierauf in Wasser, wascht 
rasch mit verdiinnter Sodaliisung und erhiilt beim Verdunsten der iithe- 
rischen Schicht ein esterartig riechendes und zugleich die Nasen- 
schleimhlute stark angreifendes , chlorhaltiges Oel. Dasselbe ver- 
wandelt sich beim anhaltenden Schiitteln uiit Soda- oder Natronlijsung 
langsam, durch alkoholisches Natron rasch, beim Stehen an feuchter 
Luft in einigon Tagen vollstiindig in eitie feste, chlorfreie Masse. 
Der weitaus griieste Theil derselben ist leicht in Aether liislich, kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen Nadeln, schmilzt bei 49-500 
und iet P h e n y l u r e t h a n :  C ~ H B N H - C O O C B H ~ .  

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir CsHtiNOs 

c 65.45 65.30 55.42 - pct.  
H G.66 6.82 6.85 - 
pr' 8.48 8 . i  3 - - 
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Daneben ist stets noch eine kleine Menge eiiies in Aether ausserst 
schwer loslichen Korpers \-om Schmp. 237O rorhanden : 

D i p h e n y l h a r n s t o f f ,  
Ber. fcr C ~ ~ H ~ O N O  Gefunden 

N 13.30 13.65 pCt. 
welcher seine Bildung wahrscheinlich der Gegenwart von etwas Anilin 
(entstanden aus AnilidochlorkohlensLiureHther durch Salzsaure) und 
dessen Wirkung auf diesen Ester verdankt: 

Nach alledem muss das urspriingliche chlorhaltige Oel Anilido- 
chlorkohlensaureatber sein, welcher als Umlagerungsproduct derjenigen 
Aethylbenzhydroximsgure zu erwarten war, i n  melcher Phenyl und 
Hydroxyl benachbart sind: 
C ~ H S .  C .  0CzH.i PCIj CtjH5. C .  OC:,Hj Cl . C . 0 C2H5 

I1 Y 
I 

c1. s 'I ] > C6Hs.N 
--> [ 

H0.k 
€10  . C . 0 G H:, O C . O G H 5  5: [ 11 1 --• I 

C G H ~ .  N CsH5. H S  

Die sogensnnte a - Aethylbenzhydroxamsiiure ist also danach 
B Aethylsynbenzhydroximsaurec . 

A e t h y l a n  t i  b en z h y d r oxim s a 11 re, 
CsHg-C-OCzHj, 

II 
N-OH 

(bisherige p- Aethylbenzhydroxamsiiure), von G i i rke 1) entdeckt und 
auch von Pieper ')  untersucht, liefert, auf dieselbe Weise wie ihr  Ste- 
reoisomeres mit Salzsauregrs behandelt, ein bei 900 sinterndes, bei 99' 
unter starker Gasentwickelung schmelzendes Chlorhydrat. Dasaelbe 
wird durch Wasser griisstentheils unter Abscheidung der urspriing- 
lichen Hydroximsiiure zersetzt, zum kleineren Theil aber dadurch in 
BenzoGitther und Hydroxylamin gespalten. 

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

Auch die sogenannte p-Aethylbenzhydroxamsaure besitzt das ein- 
fache Moleculargewicht , bez. die einfache Formel Cg Hi1 NOz. 

Eisessig 10.664 g. Erstarrungspunkt 2.970. 
ADgewandte Erstarrungs- Erniedrigung Moleculargewicht 

Substanz Punkt gefunden berechnet 
0.2971 g 2.330 O . G i 6  169 165. 

I) Ann. Chem. Pharm. 403, 286. 'J) Ann. Chsm. Pharm. 817, 5.  



Die Spaltung durch wlssrigr Salzsiiure, in der friiher beschrie- 
benen Weise ausgefiihrt, ergab nus 0.8850 g Arthylantibenzhydroxim- 
saure 0.61s g Benaoikiiure statt 0.621 g und 0.368 g-salzsaures Hy- 
droxylamin statt 0.36'7 g , verliiuft dsn ebenfalls quantitativ ent- 
sprechend ihr r r  Constitutionsformel. 

Aethylantihenzhydroxim- 
siiure, unter den bei der  isotneren Shre  angc~gebenen Bedingungen 
erst rnit Phosphorpentachlorid utid dann init Wasser behandelt, 
scheidet aus der iitherischen Liisung schon beim Waschen mit Wasser 
und nachher mit Soduliisung in grosser iMenge Krystiille ub, welche 
nurimehr von dernselbcw Volum Aether, in welchem sie vorher gelfist 
werden, nicht mehr aufgenomnien werden, also wohl das Product d e r  
Einwirkung \-on Wasser auf die in Aether geliiete, urspriinglich p- 
bildete Substmz darstellen. Die Krystnlle werden RUS Alkohol in 
centimeterlangen, schiinen Yrismen rom Schmp. 130- 1310 erhalten, 
enthalten keirt Chlnr, wohl aber Phosphor und siiid der 

B e e  t i m  m u  n g d e r  C o  II f i g  ti r a t i  o ti. 

Y h o s p  h o r sa ti r ea tt h e r d e r  A e  tli y 1 a n  t i  b e  n z h y d r o x i  nl s a u  re,  
CgHs. C .  OCaHj',  

N . 0  
P O  +:H2O. 

G cfiinden 

( " 

Ber. fiir C Z ~ H ~ ~ N ~ O P P  I. III. Lv. v. 
C 58.1 57.8 58.0 - - - pCt. 
H 5.7 6.0 3.9 - - - B 

7.9 8.0 - * N 5.5 
5.9 2 P 5.6 

- -  
- -  - -  

Genau dieser Auffassung entsprechend wird die Substanz durch 
Erhitzen mit bei 0 0  gesattigter Salzsiiure irn Wasserbade gespaltm: 
es scheidet sich oliger RcnzoEiither ab,  rind i i t  der wilssrigen Scbiclit 
ist Phosphorsiiure uud Hydroxylami~i nachzuweisen. 

Das Verhalten dieser Aethylbenzhpdroxirnsiiure weist rnit dem 
ihrer Isomeren vsrglichen, BUS den in dem allgemeinen Theil ent- 
wickelten Griinden der ersteren die Rilumformel n i t  Gegenstellung 
von Phenyl nnd Hydroxyl, also die Configuration der Aethylantibenz- 
hydroximslure zu. 

A c e  t y  l e s  t e r  (1 e r  A e  t h y l s y n  b e n  z h y d r o x i  m s l  tire, 
('6 H5-C-OCaC1s 

II 
C €I:, C 0 0 - N 

Aethylsynbeiizhydroximsaure lost sich schon bei gewahnlicher 
Temperatur leicht in Essiganhydrid auf ond hinterliisst beini Ver- 
dunsten dieser Losung a n  der Luft den ticetylkijrper iu grossen, lgng- 
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lichen Blattern. Derselbe wird durch Fallen seiner alkoholischen Lii- 
sung mit Wasser gereinigt und schmilzt bei 38-39". 

Ber. fiir C11 His NO; 
N 6.76 6.90 pCt. 

Aus der Losung des Acetates in alkoholischem Natron wird 
durch Kohlensaure die urspriingliche Saure vom Schmelzpunkt 53.50 
zuriickgebildet. Beini Erhitzen bis auf 1400 bleibt das Acetat eben- 
falls unverandert vom Schmelzpunkt 38 - 39 O. 

Gefunden 

A c e  t y  l e  s t e r  d e r A e t h y l a n  t i  b e n z h y d r o x i m s a h r e ,  
CG H:, - C - 0 Co Hs 

II 
N - 0 C 0 C H:i 

auf dieselbe Weise dargestellt , fallt aus alkoholischer Losung durch 
Wasser uls ein Krystallbrei, der  aus  langen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 3 7 0  besteht. 

Ber. fiir (21, HIS N 02 Gehmden 
N 6.76 6.XO pct .  

Er verseift sich ebenfalls zur urspriinglichen Antisaure votn 
Schmelzpunkt 68" zuriick, und bleibt auch beim Erhitzen intact. 

Die beiden Acetate der stereoisomeren Aethylbenzhydroximsauren 
lassen sich also ebensowenig wie die freien Sauren selbst, und im 
Gegensatze zu vielen anderen stereoisomeren Oximen weder durch 
Erhitzen noch durch chemische Reactionen in einander iiberfiihren. 

Die beiden stereoisomeren Aethylbenzhydroximsauren liefern aber 
nicht nur verschiedene Ester, sondern auch verschiedene Ae ther. Dies 
liisst sich freilich nicht an den einfacheren Alkylathern, welche zum 
Theil von L o s s  e n  untersucht worden sind, direct nachweisen, weil 
dieselben olig sind; wohl aber an den krpstallisirenden Paranitro- 
benzyliithern. 

A e t h y 1 s y n b e n z  h y d r o x i m sa  u r e - Par  a n  i t  ro b e n  z y 1 a t  h e r, 
CsHS-C-0 C2Hj 

II 9 

'pu'O2. C ~ H ~ C H B O - X  
wird erhalten sowohl durch Behandlung von athylsynbenzbydroximsauren 
Salzen mit Paranitrobenzylchlorid, als auch diirch Hehandlung des 
Silbersalzes vom Par~nitrobeiizylather der Benzhydroximsaure mit 
Jodiithyl. 

1. Aus  Aethylsynbenzhydroximsaure: 
CaHS-G-OCaH5 

II 
KO-N 

+ C l .  CH2.  CgHe. NOa 

CgHs-C-OCrH5 
= I<C1 + II 

XO2. CsHI. CH20--N 
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Die SIure  wird i r i  der gemri bwechneten Menge alkoholischer 
Kalilauge geliist und niit der  molecularen Menge van Paranitrobenzyl- 
chlorid eine halbe Stunde lang auf 60-700 erwarmt, wobei sich 
Chlorkaliutn abscheidet. Man verdampft den Alkohol, versetzt mit 
Wasser  und krystallisirt den erat iilig niederfallenden, langsam er- 
starrenden Aether aus siedendem Alkohol unter Zusatz von etwas 
Thierkohle urn, wobei eine kleine Menge eines uuliislichen Neben- 
productes entferot wird. D e r  reine Aether bildet lange flache Nadeln 
vorn Schmelzpunkt 55-56 O. 

h r .  fhr c16HleNO.i Gofunden 
C 64.00 GY.80 pCt. 
H 5.33 5.60 P 

N 9.3:; 9.40 

2. Aus I3enzhydroxarnsaure-PArauitrobenzgliier: 
Ce H5-C- 0 Ag 

II + J .  C2Hs 
N O ~ C G H ~ C H ~ O .  K 

Ag J + Cs HS-C-0 CaHs 
I1 

NOaCsHpCH2O.  N 
- - 

BeiizhydroxamsHure - Paranitrobenzplather wird beim Erwarmen 
mit alkoholischem Hsl i  und Jodatbyl nicht l thyl i r t ,  sondern nur in 
Forni  seines Silbersalzes, welclies aus der Liisung in der molecularen 
Menge von alkoholischern Kali durch Siberni t ra t  als amorpher weisser 
Niederschlag gefiillt wird. Das getrocknete Silbersalz wird mit ent- 
wassertem Aether iiberschichtet und mit etwas iiberschiissigem Jod-  
athyl etwa 4 Tage  lang im Dunkeln stehet: gelassen. 

Der iitherische Riickstand, aus Alkohol umkrystallisirt, ergiebt 
densel ben bei 55-56 schmelzenden Paraoitrobenzyliither , welcher 
aus Aethylsynbenzhydroxinislure erhalten wird. Er krystallisirt in 
flachen, centrisch angeordneteu Nadeln. 

A e t h y l a n t i b e n z h  y d r o x i m s l u r e - P a r a n i t r o  b e n z y l a t h e r ,  
Cs Hs - C - 0 C2Hj 

II 
N - 0 CH2 C, Hq N 0.2 

wird aus 1 Mol. Antislure, 1 Mol. Kali und 1 Mol. Paranitrobenzyl- 
chlorid in alkoholischer Liisung auf die bei der isomeren Synverbin- 
dung angegebene Weise erhalten, indess, wegen der schwacher sauren 
Natur  der Antisiiure, nur unter gleichzeitiger Bildutig griisserer Merigen 
von in  Alkohol schwer liislicheu Nebenproducten. Der durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigte Nitrobenzyliither der Aethylanti- 
benzhydroximsaure bildet gelbe Bliittclien und schmilzt 11 0 hiiher als 
sein Isomeres, namlich bei 66--67u. Die Analyse hat gut stimmende 
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Zahlen ergeben ; dieselben sind indess durch Zufall abhanden gekom- 
nien und kiinnen gegenwiirtig leider nicht durch Wiederholurig der 
Analyse ersetzt werden. 

Wie bereits erwahnt, sind im Cregensatz LU den bisher besprocbe- 
nen Derivateu der Benzhydroximsiiore diejenigen Derivate der Benzhy- 
droxanisaure nicht in Stereoisomereri bekannt, bei welchen das beweg- 
liche Wasserstoffatom, bez. die tautomere Gruppe 

C(0I-I)  = K,_t_CO--NII 
noch rorhanden ist , weil dadurch die begiinstigte Configuration ohne 
Hioderniss aus der minder begiinatigten entstehen kann. Diese bereits 
durch Lo a s  e n ’a Untereuchungen wtrhrscheinlich gemachte Thatsache 
wurde durch genaueres Studiuni des Acetyl- und Benzoylesters der 
Benzhydroxamsiure, sowie ihres Paronitrobenzylathers bekriiftigt. 

A c e t y l e s t e r  d e r  Benzhydroxams i iu re ,  

,H /OH c, €15 . CO--” oder CS Hg . C ’  

Wird aus Benzhydroxamsaure und E3riganhgdrid bei gewohnlicher 
Ternperiitur ohne Schwierigkeit gebiidet und aue Alkohol in seide- 
glanzenden Nadeln vorn Schmelzpuukt 125 0 erhalten. 

Ber. fur C:IH~NOJ Gefunden 

‘0 C O  C Hy N . O C O C H 3  

N 7.8 8.1 pct. 
Das Acetat ist iu kaltem Alkohol iind Aether schwer, in heissem 

Alkohol leicht und auch in heissem Wasser ziemlich leicht, aber nur 
unter theilweiser Zersetzung liislich. Die heiss geaiittigte wasserige 
Liivung erstarrt beim Erkalten zu einem Brei von Krystallnadeln. 
Mit. Eisenchlorid giebt es, gleich dem bereits bekmnten Benzoylester 
(Dibenzhydroxamslure), keine Farbung, aher nach dem Erwarmen 
nrit Alkali und nachlierigem Amaueru sofort die intensiv violette 
Farbenreaction der Benzhydroxamslure. 

Trotz rielen Bemiihens konnte kein Anzeichen fiir die Existenz 
rioes geometriech isomereti Acetylesters gefunden werden. 

Ben z o J l e  s t e r  d e r  I3 en z h y d r o x am si ure (sogen. Dibenz- 
hydroxamsaure), 

.H  . O H  
C ~ H ~  CO-N( oder CgH5. c’ 

‘0 c 0 c g  Hs N 0 c 0 cg Hs 
Nach demverfahrea von L o s s e n  %us Benzoylchlorid und Hydroxyl- 

ainin erhalten, schmilzt in reinem Zustande nicht, wie bisher ange- 
geben, bei l53O, sondern bei 1610. Auch ich konnte, ebenso wenig 
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wie L o s s e n .  trotz mannichfacli abgeiinderter Bedingungen kein zweitea 
Tsornere auffinden. Indessen liefert, wie ich nach L o s a e n  ehenfalls 
bestatigen konnte , such der reinste Benzhydroxamsiiure-Benzoylcster 
durch Verwandlung in das Kalisalz, Silbersalz und schliesalich durcb 
Aethylirung stets ein Gemisch der beiden stereoisomeren Benzoyl- 
ester der Aethylbenzhydroximsaure, wenn awh vorn Ester der Aethyl- 
antibenzhydroximssure nur etwa 1 pCt. Rei der Aethyliriing wird 
eben das bewegliche Wasserstoffatom durch Aethyl eraetzt und dadurch 
die Existenz der beiden Stereoisorneren ermiiglicht. Natiirlich reagirt 
hierbei der Ester  der  Hydroxamslure in seiner tnutomereri Forrn als 
Derivat der Hydroximsiiure: 

CsH5. c. OC?HS 
!I 

H O H  ' CsH5COO. N 

0 C 0 CG Hj 
CsH5 C 0. N ' 4 CeH5. C 

S . OCC)CtiH5 CsHs. C. OCsHj 
1 i4 . OCOCsH5 

Aus diesen Beziehongen und aus der Configuration der Aethyl- 
benzhydroxamsluren folgen natijrlich rnrch fiir dieae bisher u- nud 
B-Di~enzhydroxims~iore - Aethyliither c genanriten Be t h y 1 b e n  z h y - 
d r o x i m sa u r e- B e n z  o y 1 e s t e r  die Configurationen: 

c6 H,-C-O Cs HJ 
II 

CtjHgCO. 0--N 
.4ethyl~ynbenzhydroximslure-Bcnxnylester; Schmelzpunkb 5s": 

(26 Hs--C--O C2 He 
I! 
N .OCOCfiII:, 

~ethylantibenzIiydrosirusguroBcnz~~lestrr; Schmdepnnkt 63": 
derin erstere Verbindung liefert bei der VerseiTung die Syubenzhydroxirn- 
siiiure. letztere die AntisHure. 

P a r a n  i t  r o b e n z y 1 ii t h e r d e r B e n  z h y d I' o x IL rn s ii 11 r e .  
CsH5. C O .  NH(OCHqCgHqNO2). 

Rerechnete Mengeri von R~oabydrox~rnisiiiire, Paranitrol)enzyl- 
chlorid und Kalihydrat werden in wiisserig.alkoholiacher LBsuiig eine 
Stunde lang auf 70--80" erwarmt. hladann w i d  m n  einem au*- 
geschiedenen Zersetzungsprodnct Cles Nitrobenzylohlorids :tbfilt rirt, an- 
gesaiiert uiid rnit vie1 Wasscr ausgefiillt. Der abgeschiedene Aethor 
wird trocken einige Male rnit etwns Aether ausgewascheu, in siedendem 
Alkohol geliist, von einern gelben, pulverigeri Kiivper abfiltrirt u r d  
beim Erkalten in gltinzenden, gelblich gefiirbteri Blattern vom Schmelz- 
punkt 161 erhalten. Die Ausbeute ist sehr befriediqetid. 
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Ber. fiir  HI^ N? OH Gefunden 
1\' 10.3 10.5 pCt. 

RenzhydroxHmsaure-Paranitrobenzylather lasst sich selbst durch 
kochendes E~siganhydrid nicht acetyliren ; in neutraler Lijsung giebt 
er r i d  Quecksilber- und Silbersalzen weisee, pulrerige Niederschlage. 
- A w h  dieser Aether wiirde nur in  eiiier einzigen Form beobachtet. 

D i e  V e r s u c h e  z u m  N a c h w e i s  \-on S t e r e o i s o m e r i e  b e i  
c 1  

JI e r i r R t e n  d e s B e n  z e  11 y 1 c h 1 o r  o x i  m B, Cg Hj-C , wurden 
N . O R  

bcgonrwn mit der 

E i i ' w i r k u n g  yon P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf B e n z h y d r o x a m -  
sii 1 1  r e  - B e n  z o y  l e e  t e r (Dibenzhydroxamsaure) , 

CL 

N O .  COCgHs 
i n  der Xbaicht, das Chlorid. C g  H;, . C 

auf Isonierie ZII piifen. 
Durch Destillittion r o n  Renzhydrqxarnsaure - Benzoyleater n i t  

Phnsphorpentachlorid entsteht nach L o s s e n  Phenylcyanat und Ben- 
zoylchlorid. In Ltherischer Verdiinniing wird der Ester erst bei etwa 
10 ron  dem langsam hinzugefiigten Phosphorchlorid angegriffen, 
wohei der Gernch narh Henzoylchlorid auftritt. Nachdem alles i n  
Losiiug gegangen war ,  wurde n i t  SodalBsung bis zum Verschwinden 
dieses Geruches grwaschen, wobei in1 Aether riur Spuren einer' gegen 
97 schmelxenden Substanz zoriickblieben. Ails der concentrirten 
Sodaliisung wurde beim Ansiuern Renzocsiiure abgeschieden j die 
Mutterl:ioge erithialt Eenxhydroxumsiure, die in Form ihres Barjurn- 
salzes isolirt wurde und die Eisenchlorid- Reaction zeigte. Ein an- 
deres Product konnte nicht aufgefunden werden. 

Ber Benzbydroxamsiiure- Rmzoylester wird also, wahrscheinlieh 
durcb die ails Phosphorchlorid gebildete Salzsaure, in Benzoylchorid 
urid kirnzhydroxamsiiure gespalten: 

, darzustellen und 

Dir Vewuchr wurden sodanu fortgesetzt am 

H e n  z e n  y 1 ch 1 o r  o x i in - l' ar a n i t r o b  e n  e y 1% t h e  r, 

CsH5>C = N . OCH. CS A * N O s ,  

welcher erstens a m  Benzhydroxalnsaure-Paranitrobenzplather und 
Phosphorchlorid uud zweitens aus Benzamidoxim-Paraaitrobenzyl- 
5 t h  dtirch Diazotirung in sdzaaurer  Losong erhalten w urde. 

c1 



46 

1. B e n z h y d r ox a m  s a u re- P ar  a n  it r o b e  n z y 1 a t  h er a i r d  rnit 
Phosphorpentachlorid unter stetigem Umriihren erwarmt , bis die 
anfangs verflksigte Masse wieder fest geworden ist. Sie wird als- 
dann vorsichtig in Wasser eingetragen, abfiltrirt und aim Alkohol 
umkrystallisirt, wobei der reine Aether in kleinen, mi Drusen ver- 
einigten Niidelchen vom Schmp. 9 2 "  untl nahezu quaiititativ ge- 
wonnen wird. 

Ber. fiir CllHfl NaOGCI Gefunden 
c 57.90 57.9 - - pct .  

- H 3.78 4.8 - 
C1 12.07 - 
N 9.65 - - 

12.2 - % 

9.9 
I n  den Mutterlaogen ist ein gegen Go schmelzender Karper 

enthalten, indess in so geringer Menge, dass nicht einmal eine Analyse 
ausgefiihrt werden konnte. 

2. Aus €3 e n z a m i  d ox i m - P a r  a n  i t r 01)  e n  r y  1 h t her ,  

~ ~ > c = N . o c H ~ c ~ H ~ N o ~ .  
Dieser bisher noch unbekannte Aether entsteht durch einstun- 

digen Erwiirmen berechneter Mengen vou Benzamidoxim, Nitrobenzyl- 
chlorid und Kali in wasseri~-:ilkoholisclier Liisung. Man dampft ein, 
zieht den basisch sich verhaltenden Aether mit Salzsiare aus, fillt  
ihn aus deni Filtrate durch ICali, krystallisirt atis Alkohol unter 
Zosatz yon Thierknhle urn und erhalt ibn so in derben, schwefelgelben 
Tafeln vom Schmelzpunkt 105- 106". 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O : ~  Gefunden 
N 15.5 15.8 pc t .  

Das salzsaure Salz scheidet sirb B U S  der L6sung in warmer 
Salzslure in farhlosen Nadeln :LUS, und bildet durch Alkali den 
urspriiuglichen gelben Aether wieder zuriick. 

Wird dieser Amidoxiroather in stark snlzsaurer Liisnng tropfen- 
weise mit der berechneten Menge Nutrinmnitrit versetzt, so scheiden 
sich alsbald weisse Flocken des Henzenylchloroximathers a,: 

%%>C = N .  O C H ~ C ~ H ~ N O ~  

+HNOp+HCl  = ~ H & + N z + ~ ~ % > C  = N .  O C H 2 C s N 4 N O a .  

Dieselben schmolzen direct bei 65 0 rinter starker Gasentwicklung, 
gaben bei der Analyse ungeniigend stimmende Werthe, erhiihten aber  
durch Umkrystallisiren aus Alkohol ihren Schmelrpunkt suf 92 Q, und 
erwiesen sich nunmehr auch sonst vollstandig mit dem oben be- 
schriebenen Aether aus Renzhydroxnmsiiiire d s  identisch. 



Wahrend somit hier die Frage nach der Existenz zweier stero- 
isomerer Deriyate des Benzenylchloroxims offen blieb, wurde sie in 
bejahendem Sinne entschieden durch Untersuchung der 

B e n  z e n y 1 c h  1 o r  o x i  m- G l  y c o  Is ii u r e ,  

c6:i>C = N . O C H z C O O H .  

Liist man die nach K o c h dargestellte Benzenylamidoxim-G1ycol- 
saure in Wasser, fiigt iiberschiissige Salzsiure und dann berechnetes 
Natriumnitrit tropfenweise hinzn, es  fallt nach der Gleichung 

+ O N O H + H C l = 2 H z O + N p + C s ~ > C =  N . 0 C H 2 C O O H  

die e rs te  M o d i f i c a t i o n  der Benenylchloroxim-Glpcolsfiure in perl- 
mutterglanzenden Blattchen Bus. Dieselbe krystallisirt aus  Alkohol 
in ebensolchen Formen r o m  Schmelzpuiikt 134- 135 0 iind ist aiisserst 
leicht in Alkohol und Aether, leicht in Chloroform, wenig in Wasser, 
und gar nicht in Ligroi'n liislich: 

Bor. fiir CrHsNClOa Gefunden 

H 3.74 3.9 r? 
N 6.56 6.7 * 
c 1  16.60 lG.Q > 

C 50.58 50.5 p c t .  

In  massig concentrirtem Natron 16st sie sich zunlchst, wird aber 
bald als seideglhnzendes Natronsalz abgeschieden. 

Die durch Umkrystallisiren aus dem Rohproducte gewonnene 
Saure lasat sieh wochenlang unverlndert auf bewahren ; auch die a u s  
dem Natronsalz gefiillte Slure zeigt zunachst stets denselben Schmelz- 
punkt 134-125O. Lasst man sie abr r  in dieser angesauerten Fliis- 
sigkeit einige Tage stehen , so zerfallen die durchsichtigen Bliittchen 
allm5ihlich zu pinern weissen P d v e r .  Alsdann ist nur noch der 
kleinute Theil der Substanz in Alkohol leicht lijslich und die unver- 
iinderte Satire; der grosste Theil bleibt a ls  nahezu unliislich zuriick, 
schmilzt erst bei 1950, ist aber zufolge der Analyse ebeufalls eine 
Benzenylch1oroxirn-Glycolsaiire, stellt also die z w e i  t e  M o d i  f i  o a t i  on 
derselben dar: 

Ber. fur CgHsNC10. Gefunden 
C 50.58 50.5 pCt, 
H 3.G4 3.8 D 

N 6.56 6.S > 
C1 16.60 16.5 > 
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Dieses Isomere ist in allen Lijsungsmitteln sehr schwer loslich; 
a m  besten kann es aus Eisessig in gut aiisgebildeteii Krystallen 
erhalten werden. Es ist ferner eine stHrkere Siiure als die leicht 
liisliche Form j denn aus einem Gernisch der alkalischen Lijsungen 
beider wird bei frrctionirtem Ansauern stets ziintichst die leicht 
losliche, niedrig schmc4zende Saure gefiillt. Dass diese beiden ZMO- 
dificationent ehenhl ls  Stereoisomere sind entsprechend den Configura- 
ticmen 

CgH:,-C-Cl CdH5-C-CI 
II und II 

C O O H C H a O -  N N-  O C  HaCOOH 

is t  zwar so gut wie sicher, sol1 iiidess durcb eingehendere Unter- 
suchung genau nachgrwiesen werden. 

Ziir i c h  , Chernisches Laboratorium des Eidgenoss. Polytech- 
nikums. 

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

[Aus dcm Berliner Univ. - Laborator. No. DCCCLXXVIII.] 
(Bingcgangen am 1.5. December.) 

Nachdein C laus  1874 die Eigenartigkeit der Reaction zwischen 
Thioharnstoff und I'lalogenalkylen crkannt hattea) , wordc dieselbe 
besonders an disubstituirten Thioharnstoffen eingehend studirt, nrment- 
lich von H e r n t h s e n ,  W i l l ,  R a t h k e .  B i e l s c h o w s k y ,  R e i m a r n s ,  
E v e r s ,  F i i r s t e r  3). Ich liabe zurikchst nuternornrnen einen einfach 
substituirten Thioharirstoff der C l a u  s'schen Reaction zu iinterwerfen 
und zwar den Monophenylthioharnstoff. 

Man erhiilt Monophenylthioharnstnff leicht nach der von Cler- 
m o n t 4) angegebenen Methode. EY diirfen ziemlicli concentrirte Lii- 
sangen des salzsauren Anilins und Rhodanammoniums angewendet 
werden, jedoch dart' man mit der Concentration nicht zu weit 

1) Auszug aus des Verfassers hug.-Dim. Berlin 1890. 
2) C l a u s ,  diese Berichte VI1, 2%; FIII, 41. 
31 Dieee Borichte XI, 4'32; XII, 574; XIV, 1495; XV, 339; XIV, 1774: 

XV, 1309; XlX, 1348: XX, 962: XXT, 1S57; (ferner kiirzlich von G. N o a h  
diese Berichte XXIII. 

4) Clermont ,  diesc 13erichtc IX 446. 




