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144. A. Hantzsch:  Ueber die Bildung von Hydroxsmsluren 
8118 Saureathern. 

(Eingegangen am 15. Marz: initgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Hydroxamsauren entstehen bekanntlicb irn Allgemeinen aus den- 

selben Kiirpern durch die Einwirkung von Hydroxylamin, aus welchen 
dumb die Einwirkung von Ammoniak Saureamide gebildet werden ; 
also erstens nach L o s s e n  aus Saurechloriden, wodurch allerdings 
nur die aromatischen Hydroxamsauren gewonnen wurden, zweitens 
nach den in meinem Laboratoi ium ausgefabrten Arbeiten J e a n r e -  
na ud’s aus einigen aromatischen Saureestern, dl‘ittens nach denen 
C. Hoffmann’s  aus Fettsaurearniden und viertens nach A. M i o l a t i  
aus  Fettsaureanhydriden. Hierdnrch wurden namentlich auch die 
einfacbsten fetten Hydroxamsauren bekannt, con welchen vordern 
nur die Oxalhydroxamsaure durch L o s s e n  isolirt worden war. - 
Diese Paralelle war  indess bis jetzt insofern noch nicht vollstandig, 
als durchaus nicht alle Saureatber, sondern ausser dem Benzo6saure- 
ather eigentlich nur die aromatischen Ortbooxycarbonsaurelther leicht 
und glatt in dem erwiihnten Sinne zur Reaction gebracht werden 
konnten. Seitdem ist jedoch gefunden worden, dass sich die Fett- 
saureather, und zwar nicht nur diejenigen der Monocarbonsauren, 
sondern auch die der Dicarbonsauren durch Hydroxylamin in wassrig 
alkalischer Liisung, entweder durch Kali oder Ammoniak schon bei 
gewiihnlicher Temperatur, ond zwar nahezii qnantitativ und ohne 
Bildung von Nebenproducten, in Hydroxamsauren verwandeln lassen. 
Diese letzteren lassen sich, wie bereits bekannt, aus  dern Reactions- 
gemisch bei ihrer viilligen Unliislicbkeit in Aether durch Flillung rnit 
Kupferacetat aus essigsaarer L6sung und Zersetzen ihrer meist schlei- 
migen und daher sehr sorgfaltig auszuwaschenden Kupfersalse rnit 
Schwefelwasserstoff isoliren, wobei sie freilich beim Abdanipfen des 
Filtrates vom Schwefelknpfer sich zum Theil zersetzeu und daher 
n u r  schwierig krystallisiren. Vie1 zweckmaseiger verfahrt man indess 
wenigstens bei der Gewinnung ron Dibydroxamsauren aus Dicarbon- 
saiireathern so, dass die urspriinglichen Ester rnit concentrirtester 
wassriger LBsung Hydroxylaminliisung und dann rnit iiberschiissigem 
concentrirten Alkali oder mit Arnmoniakgas digerirt werden, wobei 
die Ester allmahlich geliist rind sodann in schwer liisliche Kali- 
bezw. Ammonsalae verwandelt werden. Letztere werden alsdann 
durch Uebergiessen mit Salzsaure oder haafig schon rnit Essigsaure 
in die freien Dihydroxarnsauren iibergefiihrt, welche meist durch Um- 
krpstallisiren aus Wasser gereinigt werden kiinnen. - 

Die soeben beschriebene Methode zur Gewinnung von Dihydr- 
oxamsauren aus Dicarbonsaureathern ist in Folge eines bis jetzt noch 
nicht aufgeklarten Irrthumes aufgefunden worden. Zm Zeit, als die 
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ersten Versuche iiber stereoisomere Oxime begonnen werden sollten, 
erschien es von Interesse, die Producte der Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf Oxalessigather unter den rerschiedensten Bedingungen zu 
untersuchen. Denn d a  damals nur in einigen sparlichen Fallen die 
Existenz stereoisomerer Oximidoverbindungen bereits angedeutet zu 
sein schien, war es umsomehr bemerkenswerth, dass die als Oxim 
der Oxalessigsaure von P i  u t t i  erhaltene Oximidoatherbernsteinsaure 
von derjenigen verschieden war, welche E b e r t  aus Succinylobern- 
steinather gewonnen hatte. Beide mussten derselben Structurformel 
COO C2 H5 . CNOH . C H2 . CO 0 H entsprechen. Ich versuchte daher 
schon vor drci Jahren mit meinem damaligen Privatassistenten, Hrn. Dr. 
C. H o f f m a n n ,  ob sich nicht dieses Ebert’sche Oxim auch aus Oxal- 
essigather erhalten liesse, nnd machte dabei die Beobachturig, dass 
ein von K a h 1 b a u m als Oxalessigather bezogenes Praparirt durch 
wassrige HydroxylaminlBsung nnd Einleiten von Ammoniak nahezu 
vollstandig in ein gut krystallisirendes Ammonsalz rerwandelt wurde, 
welches die Reactionen der Hydroxamsauren zeigte. Dieaes auch 
analysirte Salz wurde in eine ganze Reihe ebenfalls gut cbarakteri- 
sirter Derivate iibergefuhrt, deren empirische Zusammensetmung eben- 
falls ermittelt wurde. Die weitere Untersuchung dieser Reihe wurde 
indess vorlaufig zuriickgestellt, weil inzwischen die einfacheren stereo- 
isomeren Ketoxime der Renzolreihe entdeckt worden waren. Als 
dann geraume Zeit nachher diese Versuche zuerst von Hrn. Dr. C. 
L a n d s t e i n e r  und sodann von Hrn. Dr. P. S c h s t z m a n n  wieder 
aufgenommen werden sollten, und das  urspriingliche Ausgangsmaterial 
verbraucht war, konnte das rordem in grosseu Mengen erhaltene 
Ammonsalz weder atis dem neuen von K a h l b a u m  bezogenen noch 
aus selbst bereitetem Oxalessigather erhalten werden; nur  einige 
Proben lieferten hierbei Spuren einer krystallinischen Fa1 lung. Die- 
selbe korinte daher n u r  einem Begleiter des Oxalessigiithers ent- 
stammen, und es wurde also rermuthet, dass der zuerst bezogene 
>Oxalessigatheru besonders reich an demselben gewesen sei. Hr. Dr. 
B a n n o w  war so freundlich, mir erhebliche Mengen von V o r l a u f e n  
und Nachlaufen der O x a l e s s i g a t h e r  - F a b r i c a t i o n  zur Verfugnng 
zu stellen; die von Hrn. Dr. S c h a t z m a n u  ansgefiihrte Fraciionirung 
erwies in dem Vorlaufe die Anwesenheit nicht unerheblicher Mengen 
des bei 1980 siedenden M a l o n s S u r e a t h e r s ,  der sowohl durch die 
Andyse (Ber. C = 52.5, €I = 7.5, Gef. C = 52.6, H = 7.5) als aoch 
durch die der aus ihm dargestellten Malonsaure identificirt wurde. 
Sclion damals wurde aber daneben noch als zweites wesentliches 
Nebenproduct ein zwischon 140 und 1500 siedendes Oel rrhalten, 
welches entsprechend der Vermuthung ron W. W i s l i c e n u s  I) ciurch 

1) Siehe die vorangehende Abhandlung. 



Ueberfihrung in Oxim und Hydrazon als B r e n z t r a u b e n a t h e r  er- 
erkannt  wurde. Hiermit is t  also zugleich bestsltigt worden, dass in 
Uebereinstimmung mit der vorausgehenden Arbeit von W. W i s l i c e n  u s 
in der T h a t  hfalonsaureather und Brenztraubenather die Hauptbestand- 
theile des Vorlaufes vom kauflichen Oxalessigather bilden. 

Hr. Dr. S c h a t z m a n  n constatirte ferner, dass der Malonsaure- 
ather unter den oben angedeuteten Bedingungen wirklich in ein Salz 
verwandelt wird, welches spater als Malondihydroxamsaures Ammon 

C’ . C H 2 .  C . H3N erkannt wurde, und dasselbe 

Salz  aus einem uureinen (Malonsaureatherhaltigen) Oxalessigiither in 
kleiner Menge entsteht. Allein die Vermuthung, dass der zuerst be- 
zogene * Oxalessigather < vielmehr Malonsaureather gewesen sei, 
konnte deshalb nicht bestatigt werden, weil das Malondihydroxam- 
aaure Ammon jenem urspriinglichen H o f f  rn a n  n’schen Salz zwar sehr 
ahnlich, dennoch aber deutlich voii ihm verschieden war. Ich glaubte 
daher  schliesslich, das Rithsel konne niir dadurch gelost werden, 
dass irrthiirnlich statt OxalessigLther Oxalather rorgelegen babe und 
veranlasste deshalb Hrn. U r  b a h n  zum nochmaligen Studium der 
von L o s s e n  bereits untersuchten Einwirkung von Hydroxylamin auf 
Oxalather. Auch hier entstand ein dem wieder aufzusuchenden sehr 
ahnliches Salz : das Oxaldihydroxamsaure Amnion; es muss also 
vorlaufig dahiiigestellt bleiben, was es mit diesem als ,Oxalessigatherc 
bezogenen Praparat fur eine Bewandtniss gehabt hat. Die beim 
Suchen nach demselben gemachten Beobachtungen haben aber danach 
die glnstigaten Bedingungen kennen gelehrt, unter welchen Saure- 
a tber  in Hydroxamsauren verwandelt werden. 

.OH O H  

N O H  N . O H  

O x a l e s t e r  u n d  H y d r o x y l a m i n  : O x a l d i h y d r o x a m s a n r e  
(nach Versuchen des Hrn. Urbahn) .  

Oxaldihydroxamsaure ist ron L o s s e n bereits gemiiiss der 
Gleicbung 

COOCzHS H 2 K O H  H O C 2 H j  C :  N O H .  OH - .  - - - + 
c O O c 2 H 5  H t N O H  H O C z H s  C :  N O H .  O H  

ertialten worden, jedoch nur in ungeniigender Ausbeute und &war 
durch Aufkochen einer alkoholischen Hydroxylamiriliisung mit Oxal- 
a ther ,  und Zerlegen ihres zuerst ansgescbiedeiien Hydroxylaminsalzes 
mit Salzsaure. Beqnemer und auch riahezii quantitativ entsteht sie 
beim Schitteln von Oxalester mit einer wassrigcn, neutralen Hydroxyl- 
aminlosung, welche in diesem einzigen Falle nicht einmal alkaliscb 
zu sein braucht. Der  Oxalester lost sich in einer mit Natron, oder 
besser mit Ammoniak gerade neutral gemachten, aber  noch schwach 
sauren, concentrirten Hydroxylaminlosung leicht und unter bedeutender 
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Erwarmung auf, und ist dadurch bereits vollstandig in Oxaldibgdr- 
oxamsailre Cbergegangen. Ein Theil derselben krystallisirt alsdann, 
bereits direct aus, i n  Form des Natron-, bezw. Ammonsalzes, d ie  
Hauptmenge wird durch Einleiten ron Ammoniakgas in das letztere, 
schwer losliche Salz verwandelt. Dasselbe wird diirch Auswaschen 
vom t.heilweise mitgerissenen Salmiak mtiglichst befreit und mit Essig- 
saure digerirt, wodurch es rollstandig in die freie Siiure iibergefuhrt 
wird. Letztere wird durch Umkrystallisiren ans heissem Wasser  
gereinigt. 

Analyse. Ber. fiir CaHbN204. 

Procente C = 20.0 H = 3.3 N = 23.3 
Gef. n C = 20.0 H 3.7 N = 22.7 

Dieser von L o  s s e  n bereits gegebenen ausfuhrlichen Bescbreibung 
ist nur hinzuzufligen, dass der Schmelz- bezw. Zersatzungspnnkt wohf 
in Folge eines Druck- oder Schreibfehlers zu 105O angegeben ist, 
wahrend es wohl 165O heissen sollte. Denn schon die direct ge- 
wonnene SLnre schmilzt gegen 1550, die reinste umkrystallisirte Saure 
bei 165O. 

Uebrigens muss erwahnt werden, dass die in Wasser schwerst 
Itislichen Partien der vermittels des Ammonsalzes gefiillten Oxaldi- 
bydroxamsaure bei gleich bleibendem Stickstoffgehalt (gef. '23.3 und 
23.2) regelmassig erheblich weniger Kohlenstoff (gef. 17.4, 17.7, 
17.6 pct.) und mehr Wasserstoff (gef. 5.3, 6.0, 5.5 pCt.) rnthielten. 
Ueber die Ursache dieser Erscheinung kann nur so viel gesagt werden, 
dass Oxalsaiire nie vorhanden war; denn auch die directe Fallung 
gab mit Chlorcalcium zwar eine intensive, nber in Essigsaure und 
auch in viel siedendem Wasser klar losliche Fiillting. 

Man kann die Oxaldihydroxamsaure statt durch Ammoniakgas, 
auch durch Natron in Gestalt ihres ebenfalls schwer Itislichen Natron- 
salzes isoliren. Nur wird letzteres nicht wie das Ammonsalz schola 
durch Essigsaiire, sondern erst durch Salzsaiire zersetzt und liefert 
nicht eine dichte, sondern eine schleirnige, schlecht zu filtrirende und 
daher ahzupressende Saure. So wurden z. B. ails 10 g Oxalester iiber 
5 g reine, umkrystallisirte Oxaldihydroxamsaure vom Schmp. 165 @ 

gewonnen. (Ber. N 23.3, Gef. N 23.8.) - Die grosse Explosibilitiit 
der Alkalisalze ha t  L o s s e n  auch bereits hervorgehoben ; dieselbe 
wurde in schlagender Weise dadurch illustrirt, dass bei dem Ver- 
snche, den Zersetzungspunkt des Natriumsalzes zu bestimrnen, die  
kleine Menge, welche hochstens einige Milligramm betrug, pliitzlich 
SO heftig detonirte, dass das Gchwefelsaurebad vollstandig zertriirnmert 
wurde. 

Zur Darstellung der Oxalbydroxamsaure empfiehlt es sich nicht, 
wie es  anfangs analog dem Verfahren zur Darstellung der Malon- 
hydroxamsfure geschah , den Ester  mit Hydroxylaminchlorhydrat zu 
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versetzen und direct Ammoniak bis zur Sattigung einzuleiten. Das 
hierbei ausfallende Ammonsalz ist vie1 weniger rein und kaum zur 
Gewinnung reiner Saure tauglich ; wahrscheinlich ist ihm das durch 
partielle Amidbildung entstandene A m m o n s a l z  d e r  O x a m i n -  
h y  d r o x a  in s au re ,  CONHz . COH: NOH, H3 N, beigemengt; wenigstens 
lassen sich die Analysen einer durch wiederholtes Umkrystalliren ge- 
reinigten Fraction nur mit dieser Auffassung in Uebereinstimmung 
bringen. 

Analyse: Ber. fur CzH7N303. 
Procente: C 19.9, H 5.8, N 34.47. 

Gef. n )) 19.9, 20.2, 19.7, )) 5.7, 5.6, 5.9, >) 33.3. 

M a l o n s a u r e i i t h e r  u n d  H y d r o x y l a m i n :  

/OH H O  
M a l o n d i h y d r o x a m s a u r e ,  c . CHZ . c, 

€ION/ \ N .  OH' 
(Nach Versiichen \-on HHrn. S c h a t z m a n n  uncl Urhahn.) 

Malonsaurelther verwandelt sich, wie tibrigens alle anderen Ester 
mit Ausnahme des Oxalathera, nur durch alkalisches, bezw.'ammonia- 
kalisches Hydroxylamin i n  die Hydroxamsaure. 

1 Mol. Malonsaureiithcr und eine concentrirte wassrige L6sung 
von 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin wird unter Kiihlung mit Am- 
moniakgas so lange behandelt, bis der Ester in ein weisses, mikro- 
krystallinisches Pulver rerwandelt worderi ist. Dasselbe wird abge- 
sogen, bis zum Verschwinden der Chlorreaction ausgewaschen , und 
ist alsdann reines 

m a l o n d i h y d r o x a m s a u r e s  A m m o n ,  CHz(COH : NOH)2, NH3. 
Analyse: Rer. fir C3H0N3 04. 

Procente: C 23.5, H 6.0, N 87.8. 
Gef. x >) 24.0, x 6.1, >) 27.7. 

Dieses Salz liist sich in kaltem Wasser nur schwer auf, irnmer- 
bin aber Ileichter, als oxaldihydroxamsaures Ammon. Es schmilzt 
unter Zersetzung bei 141O. Die wassrige L6sung reagirt nicht nur 
stark alkalisch, sondern giebt auch, besonders bei gelindem Erwarmen, 
leicht Ammoniak a b ,  lasst sich aber vorsichtig unverandert urn- 
krystallisiren. Durch Uebergiessen mit Essigsaure verwandelt es sich, 
indem es zum Theil voriibergeherid geliist wird, in die freie 

M al o n  d i h J d r o x  a m sa  u re. 
Dieselbe bildet ein sandig-k6rniges Pulver ond lasst sich durch 

Umkrystallisiren aus lauwarmem Wasser i n  grBssrren, stark glanzenden 
dicken Prismen gewinnen. In Alkohol 16st sie sich kaum, in Aether 
gar nicht. Bei 154- 1550 schmilzt sie untcr stlrmischer Zersetzung. 
Die Reaction ist nur schwach sauer. 
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Die typischen Reactionen der  Hydroxamsauren : Dunkelrothe 
Farbung mit Eisenchlorid und Bildung eines schleimigen griinen 
Kupfersalzes durch Kupferacetat, kommen auch der Malondihydroxam- 
saure zu. Das Kupfersalz Iojt sich in  Iberschiisaigem Kupferacetat 
auf, merkwiirdiger Weise aber nicht bei Anwesenheit von Chlornatrium 
oder Chlorammonium. Ausserdem fallt sie bezw. ihr Ammonsalz 
Bleiacetat. Silbernitrat wird erst beim Kochen reducirt. Man kann 
die Saure auch aus dem Ammonsalz durch Ueberfiihrung in das  
Blei- oder Kupfersalz, und Zerlegen dieser gut ausgewaschenen Salze 
mit Schwefelwasserstoff gewinnen. Doch halt sie hierbei nicht nur 
leicht etwas Salz zuriick, sondern krystallisirt auch in Folge der beim 
Eindunsten des Scbwefelwasserstoff - Filtrates sich bildenden Zer- 
setzungsproducte nur schlecht, so dass diese Methode gegeniiber der 
obigen keineswegs empfohlen werden kann. 

Durch langeres Kochen des urspriinglichen malondibydroxamsauren 
Ammoniums in wassriger Liisuog und Krystallisation des Riickstandes 
aus verdiinntem Alkohol erhielt s c b a t  z m a n  n ein neues Ammonsalz 
vom Schmp. 181O; davselbe ist zufolge der Analyse das 

A m m o n  s :I I z d e r h l  a 1 o n  m o n  o h  y d r o x a m sa u r e , 
H O \  

>C . CHa . COONHd, 
HON 

Analyse: Bar. fur Cs HS N2 01. 

Proc.: C 26.5, H 5.9, N 20.5. 
Gef. )> n 26.5, )) 6.0, t) 20.2, 

entsteht also unter Abspaltung von Hydroxylamin aus dem Sa!z der  
Dihydroxamsaure, iiidess in so geringer Menge, bezw. unter so grosseii 
Verlusten bei seiner Reinigung, dass es nicht naher untersucht wurde. 

Die freie Malotidihydroxamsaure wird durch llngeres Kochen 
mit Wasser vollstandig zersetzt ; es wird Hydroxylamin abgespalten, 
in Ammoniak IbergefIhrt und als solches in dem zahen, sauren 
Hiickstande fixirt. 

Ueber die von Hrn. U r b a h n  studirte Einwirkung von b e r n s t e i n -  
a t h e r  a u f  H y d r o x y l a m i n ,  welche im Wesentlichen ebenso wie die 
bisher besprochenen Reactionen verlauft, wird spiiter berichtet werden. 

E s s i g a t h e r  u n d  H y d r o x y l a m i n  liefern ganz analog die 
schon von C. H o f f m a n n  und A. M i o l a t i  beschriebene A c e t -  
h y d r o x a m s a u r e .  Der  Ester lBst sich zwar nicht in einer neutralen, 
wohl aber sehr rasch beim Schutteln mit eirier 1 Mol. freies Natron 
enthaltenden HydroxylaminlBsung; die augenblicklich entstandene 
Acethydroxamsaure wurde durch Ucberfiihrang in ihr Kupfersalz und 
Zersetzung desselbeir mit Schwefelwasserstoff identificirt. Auf diese 
Weise diirften auch die homologen fetten Hydroxamsauren am be- 
quemsten dargestellt werden. 


