
1254 

benutzteri Aether in Bromaldehyd verwandelt. Dieses iat anfangs 
als solches vorhanden, condensirt sich aber durch den gleichzeitig 
gebildeten Bromwasserstoff sodann mit regenerirtem Urethan. In 
Uebereinstimmung mit dieser Auffassung steht der Umstand , dass 
Natrium oder Natriumamelgam auf eine Loaung des Dibromamids in 
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform iiberhaupt nicht einwirkt. - 
Auch der freie Dibromamidocarbonsaureather zersetzt sich in feuchteni 
Zustand langsam in ahnlicher Weise, entwickelt Bromwasserstoff und 
liefert eine weisse, der obigen ahnliche Substanz vom Schmp. 1200, 
die jedenfalls Dibromathylidendiurethan, CHBra . C H ( N H C O 0  C2H5)?, 
ist. Auch das  entsprechende Dichlorderirat schmilzt bei derselben 
Temperatur. - Auf eine genaue Verfolgung dieses Prozesses, der 
nunmehr erheblich an Interesse rerloren hatte, wurde verzichtet. 

Aoch alle iibrigen, zahlreich angestellten und sehr verschieden- 
artigen Versuche, das  Dibromamid in irgend welche einfachen Urn- 
wandlungsproducte iiberzufiihren, scheiterten vollkommen; insbesondere 
kiinnen die an Stickstoff gebundenen Bromatome ebenso wenig wie 
die des Acetdibromamids direct substituirt werden. 

236. A. Hantzsch:  Ueber Oxyurethan und einige Reactionen 
der Benzhydroxamsaure. 

(Eingegangon am 2. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. G a b r i e l . )  
Nach meiner neulich erschienenen Mittheilung werden Fettsaure- 

ather durch Hydroxylamin in alkalischer Liisung leicht und glatt in 
Hydroxamsauren iibergefiihrt. Dieser Reaction folgt aucb der 
Kohlensiiureather; derselbe verwandelt sich hierdurch gemiiss d r r  
Gleichung 

CO(OC:,H5)2 + H a N .  OH = HOC:z& + C 2 H 5 0 .  CO.  NHOH 
in Ox y c a r  b a  m i n s a u  r e a  t h e r  oder Oxynrethan. Dieser Riirper 
diirfte jedoch vielmehr in seiner begiinstigten tautonieren Form d s  
O x i m i  d o a  t h e r k o  h l e n  s a u  re  bestandig sein. 

,, OCzHs 'OCaH5 

'NHOH \ N O H  
co \\ -+ C-OH 

Die erwahnte Reaction vollzieht sich beim Kohlensiiureiither 
schwieriger als bei den echten Fettslureathern. Kohlenslureathrr 
wird beim Schiitteln von 1 Molekiil Hydroxylamin mit 2 klolr- 
kiilen Natron in wiissriger Losung nur langsam und tinter 
gleichzeitig erfolgender partieller Verseifung zu Carbonat geliist. 
Immerhin ist in der wsssrigen Liiaung die Hydroxamsaure durch die 
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Eisenchloridreaction und das schleimi,ae griine Kupfersalz nachweis- 
bar, such der angesauerten Fliissigkeit durch Aetber, freilich schwierig 
und unvollstandig, zu entziehen. Vollstandiger gelingt die Reaction 
in  alkoholischer Losung. Man versetzt die alkoholische Losung von 
1 Molekiil salzsaurem Hydroxylamin mit 2 Molekiilen Natriumiithylat 
und das Filtrat vnm Kochsalz mit 1 Molekiil Kohlensaureather. Nach 
lgngerem Stehen bei gelinder Warme wird das Oxyurethan aus seinem 
Natriumsalz durch Einleiten von Kohlendioxyd in Freiheit gesetzt, 
und hinterbleibt im Filtrate vom Natriumbicarbonat nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols von den unten beschriebenen Eigenschaften. 
Am beqrwmsten jedoch entsteht die Substanz aus C h l o r k o h l e n -  

u r e a t  h e r ;  derselbe lost sich schon bei gewohnlicher Temperatur 
beim Schiitteln in einer mit Soda iibersattigten conc. Hydroxylamin- 
liisung unter so lcbhafter Erwarmung, dass man ihn nur in kleinen 
Portionen hinzufiigen soll. Hierbei bleibt meist eine dem kauflichen 
Chlorkohlensaureather beigemengte kleine Menge von Kohlensaureather 
nach Beendigung der Reaction intact zuriick. Man sauert die klar 
filtrirte Losung mit massig starker Schwefelsaure an, und zieht wieder- 
holt mit vie1 Aether aus. Der mit entwassertem Glaubersalz ge- 
trocknete Aetherriickstand , im Vacuum iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet, ist das reine Oxyurethan. 

Analyse: Ber. fir C S H ~ N O ~ .  
Procente: C 34.3, H 6.7, N 13.3. 

Gef. )) )) 33.9, * 6.6, * 13.2. 

Oxyurethan ist eine farb- und geruchlose, bisher auch nicht im 
Kaltegemisch zu’m Erstarren zu bringende Flussigkeit; in jedem Ver- 
haltniss mit Wasser, Alkohol rind Aether mischbar. Mit Eisenchlorid 
giebt es eine dunkelviolette Farbung. Gegen Sauren ist es bestandiger 
als die eigentlichen Hydroxamsauren: es reducirt F e  h l i n  g’s Losung 
erst nach anhaltendem Kochen und Eindampfen mit Salzsaure. 

Bei dieser Gelegenheit miigen noch einige Versuche angefiihrt 
werden , welche in der A bsicht unternommen wurden , Hydroxam- 

sauren intramolecular zu anhydrisiren, d. i. in Ver- 

bindungen von der Formel 

R . C . O H  
N . O H  

R . C  ->O zu verwandeln. 
N 

Oxyurethan erzeugt nach anhaltendem Erwarmen rnit Phosphor- 
pentachlorid, nicht aber mit Phosphorpentoxyd, beim Eingiessen in  
Eiswasser ein gelbliches, durch langere Beriihrung mit Wasser wieder 
verschwindendes Oel: dasselbe ist jedoch chlorhaltig und diirfte eher 
die Verbindung C a H 5 0 .  C N O H .  c1,  als die gesuchte anhydridahn- 
liche Substanz darstellen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. so 
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Die Versuche wurden deshalb auf B e n z h y d r o x a n r s l u r e  uber- 
tragen, und zwar, nachdem einfache Entziehung von Wasser elenso- 
wenig gelungen war, specie11 auf das zu diesem Zwrcke bereitete 

B e n z h y d r o x a m s a u r e - A c e t a t ,  C e H j .  C ( 0 H )  : N .  0 .  COCH3; 
denn unter Beriicksichtigung der Umstandes, dass sich die analog 
configurirten Acetate der Aldoxime vie1 leichter a1s die Aldoximr. 
selbst intramolecular zersetzen, d. i. i n  Essigsaure und Nitrile iiber- 
gehen, hatte auch das Acetat der Hydroxarnsiiure leichter als die 
Hydroxamsaure zerfallen und alsdaun 
saure das gewiinschte Anhydrid liefern 

CsH5. C .  OH CS H5 
3 

N . 0 CO CH3 

Benzhydroxamsaure - Acetat (nach 

unter Abspalturig ron Essig- 
konnen : 

C .. ‘0 + HO CO CH3. 
N/ 

L o s s  en’s arspriinglicher Be- . -  

zeichnung Henzacetbydroxamsaure) entsteht aus Benzhydroxamslure so- 
wohl durch Digestion mit Acetylchlorid d s  auch mit Essiganhydrid, U I I ~  

wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aether gereinigt. Eh 
schmilzt zwar nur 10 hoher als Benzhydroxamsaure, unterscheidet 
eich jedoch von ihr scharf dadurch, dass es Eiseiichlorid nicht fGrbr 
und kein Kupfersalz erzeugt. 

Analyse: Ber. fur CoH9NOs. 
Procente: Fi 7 3 ,  

Gef. n )) 7.8. 
Benzhydroxamsaureacetat ist recht bestiindig; es  lasst sich z. B. 

viillig unverandert aus heissem Wasser umkrystallisiren. Beim star- 
keren Erhitzen entsteht, wie aus der Saure selbst, Phenylisocyanat. 
Bemerkenswerth ist jedoch, im Sinne der obigen Erorterungen, dasa 
das  Acetat, welches durch gelindes Erwarmen mit Kalilauge glatt zu 
Benzhydroxamsaure verseift wird, durch K a l i u m c a r b o n a t  in ganz 
nnderer Weise zersetzt wird. Die in der Kalte bereitete Liisung trubt 
sich bei gelindem Erwarmen , und scheidet alsdann massenhaft D i - 
p h e n y l h a r n s t o f f  a b ,  wahrend zugleich etwas Anilin nachgewiesen 
werden kann. Diese Reaction tritt bei der freien Benzhydroxamsaure 
selbst beim Kochen rnit Pottaschelosung nicht ein; sie kann danach wohl 
nur so erklart werden, dass das Benzhydroxamsaureacetat in der That  
wie das Benzaldoxiuracetat durch Alkaliencarbonate zuerst intramole- 
cular Essigeaure abspaltet und dass hierdurch wirklich die oben ge- - 

CsHs . C=- ---N 
s w h t e  Verbinduug \o,/ entsteht. Letztere erfiihrt d a m  

gewiasermaassen eine B e c k  m a n n’sche Umlagerung, indem das Kohlen- 
wasserctoffradical vom Kohlenstoff zurn Stickstoff wandert und der  
letzrri e seine Bindung an Sarierstoff vollig preisgiebt. 
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d. i. es  entsteht Phenylisocyanat bezw. dessen Umsetzungsproduct 
rnit Wasser, Diphenylharnstoff. 

Fiir die Unterstiitzung, welche mir Hr. Dr. v a n  R i e t s c h o t e n  
bei dieser, sowie bei der rorhergehenden Arbeit gewiihrt hat ,  sage 
ich demselben meinen besten Dank. 

W i i r z b u r g ,  im April 1894. 

237. H. B i l t z :  Ueber Phosphorpentoxyd. 
(Eingegangen am 26. April.) 

Untersuchungen von S h e n s t o n e  und B e c k  1) und T h r e l f a l l ' )  
iiber Phosphorpentoxyd veranlassen mich , einige Versuche, die ich 
mit derselben Substanz vor zwei Jahren angestellt babe, zu rer-  
iiffentlichen. Ich machte die Beobachtung, dass bei verschiedsnen 
Reactionen des Phosphorpentosyds ein mehr oder weniger deutlicher 
Geruch nach gelbem Phosphor auftritt; es interesairte mich, festzu- 
atellen, in welchen Fallen dies geschieht, und worauf die Erscheinung 
beruht. Veranlasst wurden die Versuche durch die Bemerkung, dass 
Phosphorsaureanhydrid rnit Ammoniakgas unter lebhafter Reaction 
und starker Erwarmung eine rothbraune Masse giebt, die beim Ueber- 
giessen rnit Wasser sich nach einiger Zeit bis auf eine sich in Flocken 
abscheidende, wie rother Phosphor aussehende Masse aoflost, wobei 
ein Geruch nach Phosphor in ganz hervorragendem Maasse auftritt. Bei 
dem Zusammentreffen von Phosphorpentoxyd und Ammoniak ver- 
einigen sich beide Kiirper nach der Gleichung 

0 o\ , O  
gP.O.P<o +2NH3= H O - P . O . P $ O H .  

0 ' 0  H2N.' \NH? 

Das Reactionsproduct, die Phosphaminsaure, ist yon H. S c h i f f  3, 

entdeckt und naher untersucht worden, auch die Abscheidung von 
rothen Flocken ist von ihm beobachtet und als auf Bildungen von 
rothem Phosphor beruhend erklart worden; da  seine Arbeit der  Er- 
forschung des Hanptproductes der Reaction gewidmet war, so unter- 
suchte e r  die rothe Masse nicht naher, auch erwahnt er das  Auf- 

'1 Journ. cbem. SOC. 63, 475 1893. 9) Phil. Mag. 35, 14 1S93. 
Ann. d. Chem. 103, 168, 1857. G r a h a m  O t t o ,  Anorganischc 

Chemie, 5. Auflage, 2, 2 404. 
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