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enthélt hauptsiichlich Benzoylsalicylaldehyd, denn sie gab beim Be-
handeln mit Hydrozylamin 1.3 g des Benzoyl-Stickstoffbenzylsalicyl-
aldoxims und 3.1 g eines Gemisches der beiden erwihnten Korper.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass O-Benzylsalicylaldoxim
sich in alkalischer Lésung glatt benzoyliren liisst, wihrend der Stick-
stoffither durch Benzoylehlorid bei Gegenwart zon Alkalilauge Spal-
tung in den Aldehyd und ein Hydroxylaminderivat erfibrt.

In der vorigen Mittheilung!) habe ich gezeigt, dass in analoger
Weise aus N-Benzylbenzaldoxim neben Benzaldehyd das «-Benzoyl-
g-benzylhydroxylamin entsteht, wenn bei Gegenwart von Benzoyl-
chlorid Luftfeachtigkeit einwirkt.

Den Herren Dr. E. Voit und Dr. H. Pfeiffer spreche ich fiir

die eifrige Unterstiitzung bei dieser Arbeit aund den folgenden Ver-
suchen meinen verbindlichen Daunk aus.

6501. Ernst Beckmann: Darstellung einiger Siurederivate
des f-Benzylhydroxylaming?),
{Ergédnzung zur vorigen Abhandlung.)
(Bingegangen am 28. October.)

A. Benzoylderivate.
I. Dibenzoy!-f-benzylbydroxylamin,
CeH; .CO.N.CrHy
0.C0.CsH;

Das in der vorigen Abhandlung erwiihnte dibenzoylirte g-Benzyl-
hydroxylamin ldsst sich in einfachster Weise gewinnen, wenn man
bei Gegenwart von wissriger Alkalilauge @-Benzylhydroxylamin und
Benzoylchlorid in gewdShnlicher Weise auaf einander wirken ldsst. Das
sofort weiss erhaltene Reactionsproduct liefert beim Umkrystallisiren
aus Aether die beschriebenen Blittchen vom Schmp. 96—97°0 Der

5 Diese Berichte 26, 2282.
%) Freies 8-Benzylhydroxylamin (Schmp. 56—589) besitzt in Eisessig das

normale Moleculargewicht.
Ber. 123

Gef. 127, 127, 128.
Freies g -Benzylhydroxylamin ist schon vor langer Zeit dargestellt worden
(vgl. Beckmann, diese Berichte 22, 516, sowie Behrend und Leunchs,
Ann, d. Chem. 257, 214). Die von C. Kjellin im letzten Hefte dieser Be-
richte S, 2377 ausgesprochene Behauptung, dass »von den Monalkylhydroxyl-
aminen bis jetzt kein einziges im freien Zustande bekannt ist«, trifft also
keineswegs zu.
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Kaérper giebt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid keine Farben-
reaction. Gasformige Salzsiure lidsst die &dtherische Losung unver-
dndert; beim Verdunsten des Aethers bleibt die urspriingliche Substanz
zuriick.
II. p-Benzoyl-p-benzyihydroxylamin,
C¢H; CO.N.OH. CHy.

Wird g-Benzylhydroxylaminchlorhydrat (2 Mol.) Lei Gegenwart
wasserhaltigen Aethers mit Natriumbicarbonat versetzt und die zuvor
mit schwefelsaurem Natron getrocknete dtherische Losung mit 1 Mol
Benzoylehlorid zusammengegeben, 8o scheidet sich nach einiger Zeit
am Boden ein bald erstarrendes Qel ab. Lgsen in Natronlaage und
Fillen mit Kobhlensiure giebt das beschriebene, bei 1060 in Nadeln
krystallisirende ff-Benzoylbenzylhydroxylamin. Dieses Product ist
gleich der Benzhydroxamsdure durch die intensive Rothfirbuung cha-
rakterisirt, welche es mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung giebt,
Beim Einleiten von gasférmiger Salzsiare in seine itherische Ldsung
findet keine Fillung statt; nach dem Abdunsten des Aethers zeigt
sich die Substanz unverindert.

I, «-Benzoyl-f-benzylhydroxylamin,
H.N.CH,

0.CO. CsH;

Dieses interessante Hydroxylaminderivat ldsst sich nicht durch
directe Synthese darstellen, sondern entsteht in frither!) angegebener
Weise bei der Einwirkung von Benzoylehlorid auf Stickstoffbenzyl-
benzaldoxim bei Anwesenheit von etwas Wasser. Darch Eisenchlorid
wird die alkoholische Lé&sung zuniichst nur schwach gelb gefirbt
erst nach einiger Zeit, schneller beim Erwérmen, tritt schwache
Rithung aof. Von den beiden vorerwihnten Koérpern unterscheidet
sich dieses Hydroxylaminderivat durch seinen ausgesprochen basi-
schen Charakter. Aus der dtherischen Losung fillt gasformige Salz-
siiure die gesammte Sabstanz ale Chlorhydrat, Schmp. 1479,

B. Acetylderivate.

Auch die vor Kurzem?) erwithnten Derivate des Benzylhydroxyl-
amins mit Acetyl am Stickstoff lassen sich direct aus Hydroxylamin-
salz und dem Siurechlorid darstellen.

L. Das Diacetyl-f-benzylbydroxylamin,
CH;CO.N. G Hy
0COCHs
ist ein leicht fliissiges Oel und entsteht durch mehrstiindiges Kochen
vou Benzylhydroxylaminchlorhydrat it Acetylchlorid und Waschen

y Diese Berichte u6, 2283. ?) Diese Berichte 26, 2284.
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mit Sodalésung. Dasselbe ist nicht 18slich in verdiinnter Natron-
lauge und giebt in der Kilte keine Reaction mit Eisenchlorid. Salz-
siure liefert kein Chlorhydrat.
Analyse: Ber. fir Cu H1303N.
Procente: C 63.77, H 6.28.
Gef. » » 63.48, 63.49, » 6.l1, 6.23.

II. B-Acetyi-8-benzylhydroxylamin,

CH3CO.N.OH. C;Hy,
entsteht aus der vorigen Verbindung durch Behandeln mit einer Lé-
sung von Natrium in Alkohol. Dasselbe bildet wie die friiher Le-
schriebene Substanz briefcouvertihnliche Tafeln vom Schmp. 1249,
welche sich in Natronlauge losen und durch Eisenchlorid in wiiss-
riger Losung blutroth werden. Mit Salzsidure findet keine Vereini-
gung statt.

IIl. «-Acetyl-g-benzylhydroxylamin,
HN. G Hy
0O COCH;y,
bildet sich ebenfalls in analoger Weise wic das Benzoylderivat. Eisen-
chlorid giebt mit der Substanz keine Farbenreaction.

Salzsiure fillt aus der é&therischen Loésung sofort das Chlor-
hydrat. Schmp. 102—103°.

Benzoylderivate des «-Benzylhydroxylamins.

Der Vollstindigkeit halber sind vorldufig einige Versuche zar
Darstellung der Benzoylverbindungen des «-Benzylhydroxylamins an-
gestellt worden.

Fiigt man zu einer itherischen Ldsung von 2 Mol. «-Benzyl-
hydroxylamin 1 Mol. Benzoylchlorid, so scheidet sich alsbald das
Chlorhydrat des ersteren ab. Die filtrirte Losung giebt rhontbisch
begrenzte Téfelchen vom Schmp. 102—1029, deren alkoholische Lé-
sung durch Eisenchlorid nicht gefirbt wird (im Gegensatz zu dem
Product mit Benzyl in der g-Stellung). Vermuthlich liegt «-Benzyl-
g-benzoylhydroxylamin vor:

C¢H; CO.HN.OGC; Hs.

Moleculargewicht in Eisessig.
Ber. 227
Gef. 209, 225.

Die Substanz ist wenig 16slich in Wasser, loslich dagegen in
Natronlauge und den meisten organischen gebriiuchlichen Losungs-
mitteln mit Avsnahme des Petroléthers. Durch Erhitzen mit Ben-
zoylchlorid entstehen schwer rein zu erhaltende rhombische Tafeln
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vom Schwmp. 60—65°, welche sich in Natronlauge nicht l15sen und
vermuthlich das a-Benzyldibenzoylhydroxylamin darstellen.

(CsH; CO) N . OC;Hy

Ob labiler Wasserstoff in obigen Verbindungen zu einer tauto-
meren, Hydroxyl enthaltenden Form fihrt, wird erst durch fernere
Versuche entschieden werden konnen. Diese sollen sich auch auf
analoge Verbindungen erstrecken.

502. Ira Remsen: Ueber die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Benzoé&sfuresulflnid.
(Eingegangen am 26, October.)

Die Abhandlung von J. A. Jesurun in No. 14 der Berichte
veranlasst mich zu folgender Erklirung. Die Versuche von Brackett?)
wurden spiter von mir in Gemeinschaft mit Hrn. A. R. L. Dohme
wiederholt, und die Resultate sind in demselben Journal?) zu lesen, in
dem die Versuche von Brackett beschrieben wurden. Von diesen
spiteren Versuchen scheint Hr. Jesurun keine Kenntniss zu haben.

Wir haben gezeigt, dass das Product der Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid und Methylalkohol auf Benzoéséuresulfinid der Methyl-
dther der o-Sulfaminbenzoésiure ist, und dass mit Aethylalkohol die
Reaction in derselben Weise verliduft; und diese Thatsachen sind
jetzt von Hrn. Jesurun Lestitigt. Wir hahen ferner gezeigt, dass
beim Erhitzen von Phosphorpentachlorid mit Benzoésduresulfinid auf
1600 in einem verschiossenen Rohr das o-Chlorcyanbenzol von Henry
gebildet wird, und diese Thatsache wird auch von Hrn. Jesurun be-
stitigt. Die anderen Producte, welche jetzt von Hro. Jesurun be-
schrieben werden, sind uns allerdings damals entgangen, und spéter
sind keine Versuche iiber diesen Gegenstand in diesem Laboratorium
unternommen worden.

Um unnéthige Wiederholung von Versuchen soweit als moglich za
vermeiden, mdéchte ich auf einige Arbeiten aufmerksam machen, welche
gegenwiirtig hier im Gange sind.

HH. C. E. Coates und E P. Kohler haben ganz klar gezeigt,
dass, wenn das Chlorid der o-Sulfobenzo&siure mit Anilin behandelt
wird, zwei gut charakterisirte isomere Anilide gebildet werden, und
diese Anilide sind schon ziemlich vollstindig studirt worden. Spiter
haben Arbeiten von HHrn. H. H. Ballard und A. P. Saunders es
sehr wahrscheinlich gemacht, dass das Chlorid der o-Sulfobenzoésiiure

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





