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1oslich, etwas leichter in Chloroform, sehr leicht in Alkohol und
‘Wasser. Aus der alkoholischen Ldsung wird sie durch Aether als
-ein bald krystallinisch erstarrendes Oel ausgefiillt. Wie alle Hy-
droxamséiuren der Fettreihe giebt die wisserige Losung mit Eisen-
chlorid eine intensiv kirschenrothe F#rbung.

0.1837 g Substanz gaben 25.8 ccm feuchten Stickstoff bei 737 mm Drack

und 139,
Ber. fir C3H; 02N Gefunden

N 1573 16.00 pCt.

Die zum Vergleiche ans Propionamid dargestellte Sinre besass
dieselben Eigenschaften. _

Es sei hier noch bemerkt, dass durch Kochen von wasserfreier
Ameisensiure mit salzsaurem Hydroxylamin die Formhydroxam-

/NOH

“oH
analysirt wurde.

siure, CH entsteht, deren Kupfersalz schon dargestellt und

Diese noch nicht ganz abgeschlossenen Versuche habe ich nur
in Riicksicht auf die folgende Publication schon jetzt mitgetheilt. In
der Gazzette chimica Italiana werde ich dieselben ausfiihrlich ver-
offentlichen.

Zirich. Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

104. A. Hantzsch., Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin
auf Chloral.

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Obwohl es bekannt ist, dass darch die Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf Chloral, zufolge einer Kkiirzlich erschienenen Notiz von
V. Meyer?) zuerst das pormale Trichloraldoxim CCls. CH=N.OH
und zufolge einer dlteren Mittheilung von Naegeli?) durch iiberschiissiges
Hydroxylamin Chlorglyoxim CCl: NOH—CH: NOH entsteht, so
babe ich doch die genannte Reaction in der Absicht nochmals genaner
untersucht, hierbei vielleicht auf Stereoisomerien zu stossen und damit
auch in der Fettreihe Beispiele fiir raumisomere Aldoxime bezw.
Glyoxime zu finden. Dieser Versuch ist beim Chlorglyoxim, nicht

1) Ann. Chem. Pharm. 264, 119,
3) Diese Berichte XIX, 499.
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aber beim Trichloraldoxim erfolgreich gewesen; von ersterem wurden
zwei Stereoisomere entdeckt, von dem letzteren ist dagegen nur die
bereits bekannte Form existenzfihig. Wenigstens fiihrten alle Um-
lagerungsversuche nur zu ein und demselben Oxim. Dass das Tri-
chloraldoxim in zwei Stereoisomeren besteht, ist also mindestens sehr
unwahrscheinlich.

Trotzdem ist bei dieser Gelegenheit eine bisher noch nicht be-
kannte Substanz, sogar das primire Product der Einwirkung von
Chloral auf Hydroxylamin aufgefunden worden. Dieselbe ist ein aus
beiden Componenten gebildetes

Additionsproduct,

CCl3 —CHO + HyNON = CCl; — CH<gg(oH)

und entspricht als Chloral-Hydroxylamin ganz dem Chloral-
ammoniak, bezw. dem Aldehydammoniak, zeigt somit, dass auch der
Bildung von Oximen, wie zu erwarten, eine Anlagerung von Hydroxyl-
amin an die Carbonylverbindung vorausgeht, dass also Hydroxylamin
und Ammoniak zuerst gleichartig reagiren.

Das Chloral - Hydroxylamin wurde zuerst als Nebenproduct bei
der Darstellung des Chlorglyoxims beobachtet; es entsteht aber besser,
fast guantitativ, folgendermaassen: 1 Mol. Chloralhydrat wird mit
2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und 1 Mol. pulverisirter Soda ver-
rieben; die Masse wird hierbei erst teigig, dann diinnflissig und
schliesslich wieder fest. Nach mehrstiindigem Stehen im Exsiccator
wird sie in ganz wenig Wasser geldst und mit Aether extrahirt. Aus
dem getrockneten Auszuge krystallisirt das Additionsproduct paheza
rein aus; durch Umkrystallisiren aus Chloroform oder Benzol kann es
eventuell gereinigt werden. Es bildet schdne glinzende Schuppen,
welche vollig rein bei 989, minder rein aber schon gegen 850 schmel-
zen und ist leicht in Aether und Alkohol, weniger leicht in Wasser,
schwer in Benzol und Chloroform léslich. Absolut rein wahrscheinlich
geruchlos, haftet ihm doch fast stets der sehr charakteristische heftige
Geruch des V. Meyer’schen Trichloraldoxims an. Nur das bei 98°
schmelzende Priparat ist geruchlos.

Ber. fir CoClsHiNOg Gefunden

C 13.29 13.17 1327 — — — pCt
H 2.22 255 289 — — — >

N 1.75 — — 792 — — >

Cl  58.87 — — — 59.1 59.2 »

Im Gegensatz zum Trichloraldoxim giebt es, wenn véllig rein,
mit Silbernitratlésung auch nach lingerer Zeit keine Féllung von
Chlorsilber. Im Exsiccator lisst es sich beliebig lange aufbewahren;
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dagegen verfllissigt es sich allmiihlich beim Stehen an der Luft oder
auch in geschlossenen Gefiissen unter Bildung von Trichloraldoxim,
salzsaurem Hydroxylamin und noch anderen, nicht niher untersuchten
Producten, also in ziemlich complicirter Weise. Durch Kali, Ammoniak
und heisse Sodalésung wird es unter Abscheidung von Chloroform
ebenfalls zerstért. Beim Eindampfen der wisserigen Ldsung zur
Trockne entweicht Chloral und es bleibt salzsaures Hydroxylamin
guriick. Aunch trocknes Salzsiiuregas und selbst Acetylchlorid fillen
aus der absolat édtherischen Lisung dasselbe Salz aus. In all’ diesen
Fillen wird es also mit Leichtigkeit wieder in seine Componenten
gespalten, ohne in glatter Weise durch Wasserverlust in das echte
Trichloraldoxim iberzugehen. Es ist also danach ein wahres Additions-
product und nicht, wie Anfangs gehofft wurde, das Hydrat eines
stereoisomeren Trichloraldoxims. Dass es aber in Ldsung, wenigstens
in Eisessiglosung, als einheitliches Molekiill besteht und nicht in
Chloral und Hydroxylamin gespalten ist, ergab die Molecalargewichts-
bestimmung nach Raoult-Beckmann:

Mol. - Gew. Berechnat

Substanz  Concentration Depression gefanden fiir OyH,Cls0sN
0.1725 g 1.633 0.298° 214 9209
0.3042 ¢ 2.880 0.514° 218

Mit Essiganhydrid giebt es kein Acetat, sondeérn reagirt in aner-
warteter Weise. Beim Verdunsten dieser Ldsung, auch im Vacuam,
bleibt schliesslich eine krystallisirende Substanz zuriick; dieselbe ist
indess frei von Chlor und nichts anderes als

Diacethydroxamsiure = Acethydroxamsidure-Acetylester,
- O0H
C[-13.0<\ .
*NOCOCH;

Danach hat nur das durch Spaltung erzeugte freie Hydroxylamin
mit dem Essiganhydrid reagirt, wihrend das Chloral verfliichtigt
worden ist.

Acethydroxamsiure-Acetylither bildet weisse Nadeln vom Schmp.
899, ist in Wasser sehr leicht 13slich, reagirt stark sauer und giebt
in reinem Zustande weder mit Kupferacetat eine Fillung noch mit
Eisenchlorid eine Fiarbung, verhiilt sich also ganz wie die sogen.
Dibenzhydroxamsiiure (Benzhydroxamsiure-Benzoylester).

Ber. fir C4HaNO; Gefunden
C 41.02 4095 4041 — — pCt
H 5.68 6.43 560 — — »

N 11.99 — — 11.90 11.89 »



704

Dagegen spaltet sich die Verbindung sehr leicht in Essigsiure
und Acethydroxamsiure; und da letztere ein volumindses Kupfersalz
und eine dunkelrothe Ferrichlorid-Reaction erzeugt, so wird auch
Acethydroxamsaure - Acetylither durch Erwirmen mit Kupferacetat
griin gefillt und giebt bereits nach lingerem Stehen oder Erwiirmen
mit Sodaldsung die bekannte intensiv dunkelrothe Farbung mit
Eisenchlorid.

Dass die aus Chloral-Hydroxylamin und Essiganhydrid gebildete
Substanz wirklich diese Verbindung darstellt, erwies sich auch durch
eine directe Synthese der sogen. Diacethydroxamsiure
aus salgsaurem Hydroxylamin und Essiganhydrid.

Wird feines gepulvertes und iiber Schwefelssure villig entwissertes
Hydroxylaminchlorhydrat mit @berschiissigem Essiganhydrid gekocht,
bis keine Salzsiiure mehr entweicht und dann das diberschiissige An-
hydrid bei etwa 100° abgetrieben, so erstarrt der Rickstand allméhlich
im Exsiccator zu langen dicken Nadeln und wird am besten aus
Chloroform oder Alkohol nmkrystallisirt. Das so erhaltene Priiparat
ist von dem oben beschriebenen selbst mikroskopisch nicht zu unter-
scheiden, schmilzt ebenfalls bei 83° und giebt anfinglich auch keine
Reaction mit Kupferacetat und Eisenchlorid. Trotzdem hat der so
gewonnene Acethydroxamsinreacetylester trotz vielfacher Reinigungs-
versuche nie véllig rein erhalten werden kdnnen; er gab stets eine
geringe Chlorreaction, enthielt also Spuren von salzsaurem Hydroxyl-
amin und ergab dementsprechend anch bei der Anslyse nicht ganz
scharf stimmende Zahlen:

Ber. fir Cs.H1NO; Gefunden

C 41.02 40.55 — pCt.
H 5.98 569 — >
N 11.96 — 1171 »

Moleculargewichtsbestimmungen wurden nach kryoskopischer und
ebullioskopischer Methode ausgefiihrt:

1. Kryoskopisch in L&sung von Eisessig vom Schmp. 15.600:
Substanz  Concentration Depression =~ Mol.-Gewicht  Berechnet
I. 0.0860 g 0.8144 0.2740 115

IL 01682 g  1.5920 0.5630 116 7

2. Ebullioskopisch in Lésung von Aether vom Sdp. 33.560:

Substanz =~ Concentration  Depression  Mol.-Gewicht = Berechnet
L. 0.2267 g 1.095 0.2120 109 117
II. 0.1776 g 0.7106 0.134° i1

Die hiermit nachgewiesene Bildung von Acetylhydroxamsiure-
Acetylester aus salzsanrem Hydroxylamin und Essiganhydrid bestitigt
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zugleich die in der vorhergehenden Mittheilung ausgesprochene Ver-
muthung von A. Miolati, dass der Entstehung der von ihm isolirten
Acethydroxamsiure die von Diacethydroxams#iure vorausgeht. —
Auf die zweite Phase der Reaction zwischen Chloralhydrat und
Hydroxylamin, welche zur Bildung von Chlorglyoxim fiibrt, wird in
der folgenden Mittheilung Bezug genommen werden.

Ziirich, im Februar 1892.

105. A. Hantzsch: Ueber Sterooisomerie bei Glyoximen der
Feottreihe.

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Die einzigen Beispiele stereoisomerer Oxime der Fettreihe waren
bisher in den in meinem Laboratorium anfgefundenen Monoximido-
und Dioximidobernsteinsiiuren Cramer’s und S6derbaaom’s gegeben,
Letztere stellen, entsprechend ihrer Structurformel COOH.CNOH.
CNON.COOH als Glyoximdicarbonséuren zugleich das erste Bei-
spiel stereoisomeer Glyoxime in der Fettreihe dar, denen in der Ben-
zolreihe die Diphenylglyoxime und die kiirzlich entdeckten Mono-
phenylglyoxime Russanow’s entsprechen.

Die Versuche, bei den einfachen fetten Glyoximen Stereoisomerie
nachzaweisen, sind beim Glyoxim und seinen Alkylderivaten bisher
ganz erfolglos geblieben, und werden daher nur ganz kurz behandelt;
beim Chlorglyoxim sind sie indess geglickt.

Gewéhnliches Glyoxim CH: NOH — CH: NOH konnte
unter allen Umstinden nur in ein and derselben bereits bekannten
Form erhalten werden. Es blieb beim Einleiten von Salzsauregas,
aber anch beim Ausfiillen der alkalischen Losung durch Kohlendioxyd
unveriindert und wurde durch Phosphorpentachlorid in #dtherischer Lo-
sung vollig zerstort, d. i. jedenfalls in Cyan verwandelt; wenigstens
hinterliess die Losung pach dem Ausschiitteln mit Wasser keinen
irgend erheblichen Riickstand, und das Wasser enthielt keine Oxal-
silure.

Das bereits dargestellte Glyoximdiacetat CH: NOCOH;
—CH :NOCOCHj; vom Schmp, 126%ist durch grosse Bestiindigkeit vor
den Acetaten der gewdhnlichen Aldoxime ausgezeichnet. Es lisst sich
selbst ans heissem Wasser grossentheils unverindert umkrystallisiren
ond zerfallt auch mit Natriumecarbonat oder Aetznatron nur theilweise
in Cyan, bez. Blausiure und Kohlensiure, — 80 dass man hier nicht





