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108. A. Mioleti: Ueber e h e  neue Bildungsweise der 
Hydroxamsiiaren der Fettreihe. 

(Eingegangen am 20. Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Oxalhydroxamsiiure von H. L o s s e n  ') und die in neuerer 
Zeit von C. Hoffmann %) dargestellte Acethydroxamsiiure waren bis 
jetzt die einzigen Reprasentanten dieser Kiirperklaase in der Fett- 
reihe, wlihrend dagegen in der aromatischen Reihe eine grosse Anzahl 
derselben bekannt sind. Die Methode Hoffm ann's, der Gewinnung 
von Acethydroxamsiiure aus Acetamid und salzsaurem Hydroxylamin 
kann, wie ich mich selbst mehrfach iiberzeugt habe, auch bei anderen 
Siinreamiden angewandt werden, hat aber den Nachtheil, daas die Lo- 
sung des Siiureamids mit dem Hydroxylamin ziemlich lange Zeit stehen 
bleiben muss, ehe die Umwandlung volletiindig wird. Durch Erwiirmen 
derselben befiirdert man zwar die Umwandlung, aber vermindert die 
Ausbeute an Hydroxamsaure. 

Die aromatischen Hydroxamsiinren entstehen bekanntlich durch 
directe Ein6hrung der Siiureradicale in daa Molekiil des Hydroxyl- 
amins mittels Saurechloriden. Die entsprechende Reaction kann wegen 
der leichten Zersetzbsrkeit der Siiurechloride in der Fettreihe nicht 
angewandt werden; aber es scheint noch nicht untersucht worden zu 
sein, wie die in vielen Fallen den Saurechloriden analog wirkenden 
Slureanbydride auf Hydroxylamin reagiren. 

Nach meinen Versuchen e n t s t e h e n  H y d r o x a m s a u r e n  d e r  
F e t t r e i h e  s e b r  l e i c h t  beim E r w l r m e n  von s a l z s a u r e m  
H y d r o x y l a m i n  m i t  Si iureanhydriden.  

Wenn man 1 Molekiil fein gepulvertes und trockenes salzsaures 
Hydroxylamin mit ungefahr 2 Molekiilen Siiureanhydrid a m  Riickfluss- 
kiihler kocht, so liist sich das salzsaure Salz in dem Anhydrid all- 
mahlich auf, wahrend Salzsiiure in grosser Menge entweicht. Hat die 
Entwickelung derselben aufgehort (was ungefiihr nach etwa einer Stunde 
eintritt), so verdiinnt man die erlraltete Losung rnit Wasser, neutrali- 
sirt sie rnit Alkalicarbonat und versetzt sie rnit iiberschiissigem Kupfer- 
acetat. Es Ellt alsdann in reichlicher Menge das basische Kupfer- 
sala der Hydroxamsaure als grasgriines Pulver aus. Das trockene 
Knpfersalz wird weiter nach C. H o f f m a n n  in absolutem Alkohol 
suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt; aus dem alkoholischen 
Filtrat bekommt man beim Eindampfen die freie Hydroxameaure. 

1) Ann. Chem. Pharm.. 150, 314. 
9 Diese Berichte XXII, 2854. 

45 



700 

Die z. B. f i i  die Darstellung der Acethydroxamsiiure geltende 
Gleichung : 
HSNOH.HC1f (CH3CO)sO =HC1+HOCOC&+CH3CONHOH, 
driickt indess den Verlauf der Reaction nicht volletandig aus. 

Da niimlich in der urspriinglichen, nicht mit Alkalicarbonat neu- 
trslieirten LiSsung durch Kupferacetat nicht das Kupferaalz der be- 
treffenden Acethydroxamsiiure, sondern iiberhaupt keine Fiillung er- 
zeugt wird, trotzdem das einmal gefiillte Kupfersalz in Essigshure nicht 
liislich ist, so wird in der urapriinglichen Liisung wohl nicht Acet- 
hydroxamsiiure, sondern hiichst wahrscheinlich ~Diacethydroxams5urec 
oder nach A. Werner’s l) Nomenclatur ~Acethydroxamsanreacetylesters, 

vorhanden sein und diese erst durch Alkali- CHs-C /NOR 
‘OCOCHa 

carbonat zu Acethydroxamsaure verseift werdena). 
Die Auebeute iet, auf die angewandte Menge dee ealzeauren Hy- 

droxylamins berechnet , nahezu quantiiativ; aber iet  es nothwendig, 
einen Ueberschuss an Shreanhydrid anzuwenden , damit die ent  
standene Diacylhydroxamdure durch die Hitze nicht zereetzt und dae 
bei der Reaction entstandene Wasser gebunden werde. Freilich wirkt 
auch die entweichende Salzsiiure gewiss schiidlich; wahrscheinlieh 
diirften durch Anwendung fettaaurer Salze des Hydroxylamins oder 
noch besser des jetzt zughglichen freien Hydroxylamine die Hydroxam- 
slinren noch vie1 leichter entatahen. 

Nach dieser Methode habe ich achon mebrere Rydroxamsiinren 
dargestellt; ich fiihre vorliidg nur die zwei ersten ale Beispiel vor. 

Acethydroxams&ure ,  von C. H o f f m a n n  aus Acetamid und 
salzsaurem Hydroxylamin mit Molekiil Krystallwasser gewonnen, 
erhielt ich wie oben beachrieben, als eine zwar hygroekopische, aber 
im Exsiccator wasserfrei werdende Substanz. 

0.2491 g im Vacuum getrockene Substanz gaben 40 can feuchten Stick- 
stoff bei 100 und 736mm Druck. 

Ber. Wr G&QN Gefunden 
?S 18.67 18.63 pCt. 

I ~ O H  
Propionhydroxamsiiure ,  CHa . CHs-C H, aus Propion- 

eiiureanhydrid erhalten, krystallisirt aus absolutem Alkohol in groseen, 
wohlgebildeten, wasserhellen Prismen, schmilzt bei 850 und ist, wie 
Acethydroxamsiiure,! in Aether und Renzol ganz oder so gut wie un- 

1) Diese Berichte XXV, 27. 
a) DieseVermuthung wird durch die folgende Mittheilung von A.Hantzsch 

bestgtigt. 
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liielich, etwas leichter in Chloroform, sehr leicht in Alkohol und 
Wasser. Bus der alkoholieehen Liisung wird sie durch Aether aIs 
ein bald krystallinisch erstarrendes Oel ausgefiillt. Wie alle Hy- 
droxamsauren der Fettreihe giebt die wiisserige Liisung mit EiSen- 
chlorid eine intensiv kirschenrothe Fiirbung. 

0.1837 g Substanz gaben 25.8 ccm fenchten Stickstoff bei 737 mm Drock 
und 139 

Ber. fir QH,&N Gefunden 
N 15.73 16.00 pet. 

Die zum Vergleiche aus Propionamid dargestellte Siinre besass 
dieselben Eigenschaften. 

Es sei hier noch bemerkt, dass durch Kochen von wasserfieier 
Ameisensaure mit salzsaurem Hydroxylamin die F o r m hydroxam- 

entsteht , deren Kupfersalz schon dargestellt nnd siiure,  CH "OH 
'OH 

analyekt wurde. 
Diese noch nicht ganz abgeschlossenen Versuche babe ich nur 

in Riicksicht auf die folgende Publication schon jetzt mitgetheilt. In 
der Gazzette chimica Ltaliana werde ich dieselben ausfihrlich ver- 
offentlichen. 

2 ii r i c h. Laboratorium des Prof. A. Hantzsch. 

104. A. Hantssch. Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin 
8uf Chloral. 

(Eingegangen am 20. Febraar; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Obwohl es bekannt ist, dass durcb die Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf Chloral, zufolge einer kiirzlich erschienenen Notiz von 
V. Meyer') zuerst dae normale Trichloraldoxim CCI$.CH=N.OH 
und aufolge einer alteren Mittheilung von Naegeli2) durch iiberschiissiges 
Hydroxylamin Chlorglyoxim C C1: N 0 H - C H : NOH entsteht, 80 

babe ich doch die genannte Reaction in der Abaicht noohmale genaner 
untersucht , hierbei vielleicht auf Stereoisomerien zu stossen nnd damit 
auch in der Fettreihe Beiepiele fiir rsumisomere Aldoxime bezw. 
Glyoxime eu finden. Dieser Versuch ist beim Chlorglyoxim, nicht 

1) Ann. Chm. Pharm. 264, 119. 
9)  Diese Berichte XIX, 499. 




