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enthiilt haiiptslchlich Renzoylsalicylaldehyd , denn sie gab beim Be- 
handeln mit Hydroxylamin 1.3 g des Benzoyl- Stickstoffbenzylsalicyl- 
aldoxims und 3.1 g eines Uemisches der beiden erwlibnten Kiirper. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dam 0-Renzylsalicylaldoxim 
sich in alkalischer Losung glatt benzoyliren lasst, wahrend der Stick- 
stoffather durch Benzoylchlorid bei Gegenwart zon Alkalilauge Spal- 
tung in den Aldehyd und ein Hydroxylaminderivat erfahrt. 

In der vorigen Mittheilungl) babe ich gezeigt, dass in aoaloger 
Weise aue N-Benzylbenzaldoxim neben Benzaldehyd das a- Benzoyl- 
/il-benzyIhydroxylamin entsteht , wenn bei Gegenwart von Benzoyl- 
chlorid Luftfeucbtigkeit einwirkt. 

Den Herren Dr. E. V o i t  und Dr. H. P f e i f f e r  sprecbe ich fiir 
die eifrige Unterstiitzung bei dieser Arbeit und den folgenden Ver- 
suchen meinen verbindlichen Dank aus. 

601. Erns t  Beokmann:  Darstellung einiger Stiurederivate 
des p-Beneylhydroxylamins  3. 

[Erg i inzung z u r  vor igen  A b h a n d l u n g . ]  
(Eingegangen am 25. October.) 

A .  Benzoy Iderivate. 
I. D i  b e n  z o  y I - p -  b e n  z y 1 h y drox yl a m  i n  , 

CsH5. CO.  N .  C7H.r 
0 .  CO . CcH6 

Das in der vorigen Abhandlung erwahnte dibenzoylirte pl-Benzyl- 
hydroxrlamin Iasst sich i n  einfachster Weise gewinnen, wenn man 
bei Gegenwart von wassriger Alkalilauge p’-Benzylhydroxylamin und 
Benzoylchlorid i n  gewijhtilicher Weise auf einander wirken Iasst. Das 
sofort weiss erhaltene Reactionsproduct liefert beim Umkrystallisiren 
aus Aether die beschriebenen Blattchen vom Schmp. 96-97O. D e r  

1) Diese Berichte 26, 2252. 
a) Freies p-Benzylhydroxylamin (Schmp. 56-580) besitzt in Eisessig das 

normale Moleculargewicht. 
Ber. 123 
Gef. 127, 127, 125. 

Freies p -Benzylhydroxylamin ist schon vor langer Zeit dargestellt worden 
(vgl. Beckmann,  diese Berichte 22, 516, sowie Behrend  und Leuchs ,  
Ann. d. Chem. 257, 914). Die von C. TCjellin im letzten Hefte dieser Be- 
richte S. 2377 ausgesprochene Behauptung, dass )>van den Monalkylhydroxyl- 
aminen bis jetzt kein einziges im freien Zustnnde bekannt istcc, trifft also 
keineswegs zu. 
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Korper giebt in alkoholiecher Losung mit Eisenchlorid keine Farben- 
reaction. Gasfiirmige Salzsaure lasst die atherische Losung unver- 
andert; beirn Verdunsteii dea Aethers bleibt die urspriingliche Substanz 
zuriick. 

11. $ ~ B e n  z o y 1 - 6 - b e n z y 1 h y d r o x y 1 a m  i n  , 
CsHgCO. N .  OH. C7H.r. 

Wird p'- Hrnzylbydroxylaminchlorhydrat (2 Mol.) bei Gegenwart 
wasserhaltigeri Aethers mit Natriumbicarbonat versetzt und die zuvor 
mit ~chwefelsaurem Natron getrocknete atherische Losung mit 1 Mol. 
Benzoyl~~hlorid zusammengegeben , so scheidet sich nach einiger Zeit 
a m  Boderi ein bald crstarrendes Oel ab. Liisen in Natronlauge und 
Fallen mit Rohlensaure giebt das beschriebene, bei 1060 in Nadeln 
krystallisirende s p -  Benzoylbenzylhydroxylamin. Dieses Product ist 
gleich der Benzhydroxamsaure durch die inteusive Rothfarbung cha- 
rakterisirt, welche es mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung giebt. 
Beim Einleiten von gasformiger Salzsaure in seine atheriscbe Liisung 
findet keine Fallung stalt; nach dem Abdunsten des Aethers zeigt 
sich die Substanz unverandert. 

111. u - B e n z o y 1 - /3 - b e  n z y 1 \I y dr ox y 1 a m  i n , 
H . N .  C7H7 

0.  co ' C6H, 
Dieses interessante Hydrnxylaniinderivat lasst sich nicht durch 

directe Synthese darstellen, sondern entsteht in friiher *) angegebener 
Weise bei der Einwirkung von Bpnzoylchlorid auf Stickstoff henzyl- 
benzaldoxim bei Anwesenheit von etwas Wasser. Durch Eisenchlorid 
wird die alkoholische Losung zunachst nur schwach gelb gefarbt, 
erst nach einiger Zeit , schneller beim Erwarmen , tritt schwache 
Rothung auf. Von den beiden vorerwahnten Rorpern uoterscheidet 
sich dieses Hydroxylaminderivat durcb seinen ausgesprochen basi- 
schen Charakter. A u s  der atherischcn Losung fallt gasformige Salz- 
saure die gesaiumte Substanz als Cblorhydrst, Schmp. 147'. 

B.  Acetylderiuate. 
Auch die vor Kurzern2) erwahnten Derivate des Benzylhydroxyl- 

amins mit Acetyl am Stickstoff lassen sich direct aus Hydroxylamin- 
salz und dem Saurechlorid darstellen. 

1. D a s D i ace ty  1 - p- b e n z y I h y d r ox y 1 a m i n , 
C H s C O .  N . C7H7 

7 

0 GO CE33 
ist ein leicht fliissiges Oel und entsteht durch mclhrstiindiges Kochen 
von Herlzylhydroxylamiucblorhydrilt iuit Acetylchlorid und Waschen 

j Diese Berichte z6, 2283. 2) Diese Rerichte 26, 2284. 
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rnit Sodal6sung. Dasselbe ist nicht lovlich in verdiinnter Natron- 
lauge und giebt in der Kiilte keine Reaction mit Eisenchlorid. Salz- 
aaure liefert kein Chlorhydrat. 

Analyse: Ber. fiir 91 H1303N. 

Procente: C 63.77, H 6.18. 
Gef. )) .) 63.43, 63.49, )) 6.11, 6.23. 

IT. /3- A c e  t y  1-6- b e n z y l h  y d r o x y l a m i n ,  
C H B C O .  N .  O H .  C7H7, 

entsteht aus der vorigen Verbindung durch Behandeln mit einer Lo- 
sung von Natrium in Alkohol. Dasselbe bildet wie die fruber bs- 
schriebene Substanz briefcouvertahnliche Tafeln vom Schmp. 1240, 
welche sich in Natronlauge losen und durch Eisenchlorid in wass- 
riger Liisung blutroth werden. Mit Salzsaure findet keine Vereini- 
gung statt. 

111. a- A c e  t y l -  $- ben z y 1 h y d r o  x y  1 a m i n , 
H N .  C7H7 

OCOCHB, 
bildet sich ebenfalls in analoger Weise wie das Benzoylderivat. Eisen- 
chlorid giebt mit der Substanz keine Farbenreaction. 

Salzsaure fallt aus  der atherischen LijSung sofort das Chlor- 
hydrat. Schmp. 102-103". 

B e  n z o y 1 d e r i  v a t e  d e s  a- B e  n z y  1 b y  d r  ox y l a  m i n  8. 
Der  Vollstandigkeit halber sind vorlaufig einige Versuche zur 

Darstellung der Renzoylverbindongen des a-Benzylhydroxylarnins an- 
gcstellt worden. 

Fiigt man zu einer Btherischen Losung von 2 Mol. a-Btwzyl- 
hydroxylamin 1 Mol. Reiiaoylclrlorid, so scheidet sich alsbald das 
Chlorhydrat des erstereu iib. Die filtrirte Lijsung giebt rhontbisch 
begrenzte Tiifelchen vom Schmp. 102-102 0, deren alkoholiache LiS- 
sung durch Eisenchlorid nicht  gefarbt wirJ (irk1 Gr.gensatz zii dem 
Product mit Benzyl in der $-Stellung). Vet tuuthlich liegt u-Beneyl- 
/j-benzoylhydroxylamin vor: 

CgHhCO.HN.OC7H.r .  

Mo 1 e c u 1 a r  g e w ic h t i 11 E i s e s s ig. 
Ber. 227 
GeF. 209, 225. 

Die Substanz ist wenig loslich in Wasser, lijdich dagegen in 
Natronlauge und den meistcw orgenischen gebrluchlichen Losungs- 
mitteln mit Ausnahme des Prtrolathera. Durch Erhitzen rnit Ben- 
zoylchlorid etitsteheu schwer rein zu erhaitetide rhombische T:ifelu 
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vom Schmp. 60-650, welche sich in Natronlauge nicht losen und 
vermuthlich das a-Benzyldibenzoylhydroxylarnin darstellen. 

(Ctj HJ CO)a N . O C T H ~  
Ob labiler Wasserstoff in obigen Verbindungen zu einer tauto- 

meren, Hydroxyl enthaltenden Form fiihrt, wird erst durch fernere 
Versuche entschieden werden konnen. Diese sollen sich auch auf 
analoge Verbindungen erstrecken. 

602. Ira Remeen: Ueber die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf BensoEsliureeulfinid. 

(Eingegangen am 26. October.) 

Die Abhandlung von J. A. J e s u r u n  in No. 14 der Berichte 
veranlasst mich zii folgender Erklarung. Die Versuche von B r a c k e  tt’) 
wurden spater von mir in Gemeinschaft mit Hrn. A. R. L. D o h r n e  
wiederholt, und die Resultate sind in demselben Journala) zu lesen, in 
dem die Versuche von R r a c k e t t  beschrieben wurden. Von diesen 
spateren Versuchen scheint Hr. J e s u r u n  keine Kenntniss zu haben. 

Wir  haben gezeigt, dass das Product der Einwirkung von Phos- 
phorpentacblorid und Methylalkohol auf BenzoEsauresulfinid der Methyl- 
ather der o- Snlfaminbenzo&saiire ist, und dass mit Aethylalkohol die  
Reaction in derselben Weise verliiuft; und diese Thatsachen sind 
jetzt von Hrn. J e s u r u n  testltigt. Wir haben ferner gezeigt, dass 
beim Erhitzen von Phosphorpentachlorid mit Renzo6sauresulfinid auf 
1600 in einem verschiossenen Rohr das o -Chlorcyanbenzol von H e n r y  
gebildet wird, und diese Thatsache wird auch von Hrn. J e s u r u n  be- 
statigt. Die anderen Producte, welche jetzt von Hrn. J e s u r n n  be- 
scbrieben werden, sind uns allerdings damals entgangen, und spater 
sind keine Versuche uber diesen Gegenstand in diesem Laboratorium 
unternommen worden. 

Um unno.thige Wiederholung von Versuchen soweit als miiglich zu 
vermeiden, miichte ich auf einige Arbeiten aufmerksam machen, welche 
gegenwartig hier im Gange sind. 

HH. C. E. C o a t e s  und E I-’. K o h l e r  haben ganz klar gezeigt, 
dass, wenn das Chlorid der o-Sulfobenzoesaure mit Anilin behandelt 
wird , zwei gut charakterisirte isomere Anilide gebildet werden, und 
diese Anilide sind schon ziemlich vollstiindig studirt worden. Spjiter 
haben Arbeiten von HHrn. H. H. B a l l a r d  und A. P. S a u n d e r s  es 
sehr wahrscheinlich gernacht, dass das Chlorid der o - SulfobenzoGsiiure 

Amer. Chem. Journ .  9, 407. 2) Ibid. 11, 332, 




