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n i c h t  f a h i g  s i n d ,  namlich diejenigen, welche keine Amino-Gruppe 
in P a r a -  Stellung zum Azin- Stickstoff enthalten und wozu vielleicht 
das  Phenosafranin') gehiirt. 

Es scheint nun, als ob die Untersuchung der nach Formel I1 
constitairten Azonium-Base einen Schritt zur Liisung der Phrno- 
safranin-Frage in sich schliesse. Diese Base liefert namlich durch 
Verseifen mit concentrirter Schwefelsaure e i  n g r ii n es  S u 1 f a t  , 
welches sich durch langeres Kochen mit rerdiinnter Saure in ein 
rotbes umwandelt. Die  letzterem entsprechende b l a o g e f a r b t e  Base 
verwandelt sich in freiem Zustande sehr schnell in ein dem Safri(no1 
ahnliches Product. 

Mit der eingehenden Untersuchung der beiden aus 4 - Acetamino- 
1,2-Naphtochinon hervorgchenden Reihen von Azonium-Verbindungen 
bin ich im Verein mit Herrn H e r t z  beschaftigt. 

G e n  f ,  Universitatslaboratorium. 

816. A. Werner und E. Sonnenfeld: Ueber Hydroxylamin- 
essigsaure und a-Hydroxylaminpropionsaure. 

(Eingegangen am 6. December.) 
In  einer friiheren Mittheilung (diese Berichte 26, 1567) hat der 

Eine von uns eine Reihe von Verbindungen beschrieben, die vom 
Benzenylamidoxim aus zur Hydrorylaniinessigsaure gefiihrt haben. 
Da darnals nur das salzsaure Salz der letzteren Verbindung erbalten 
worden war ,  die Verbindung jedoch, als erster Reprasentant der 
Hydroxylaminfettsauren einiges Interesse beausprucht, haben wir ihre 
Untersuchung eingehender durchgefiihrt. Die, die Darstellung der 
Hydroxlaminessigsaure vermittelnden Reactionen haben wir sodann 
auf das  nachst hohere Homologe iibertragen rind die a-Hydroxylamin- 
propionsaure dargestellt. D e r  eingeschlagene Weg ist kurz folgender: 
Als Ausgangsproduct wird Benzenylamidoxim verwendet; durch Ein- 
wirkung von Chloressigather resp. Q- Chlor- oder a- Brompropion- 
saureather werden Benzenylamidoximessigsaure und a-Benzenylarnid- 
oximpropionsaure gewonnen, nach folgender, die Bildung der a-Ben- 
zenylamidoximpropionsaure dars tellenden Reaction : 
CeHs.  C . NH2 + CH3 + K O H  = CsH5 . C . NH2 + CzH5OH 

II 
N . 0 . CH-CH3 + KBr. 

II I 
N . O H  CHBr 

CO 0 C2H5 COOH 

1) Man kann nur wiinschen, dass die von Nie t z k i ausgesprochene 
Hoffnung, die Frage durch neue Versuche definitiv zu entscheiden, in Er- 
ffdlung gehen m6ge. 
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Die Reactionen verlaufen glatt, doch entstehen stets als Neben- 
prod llct Anhydride der Sauren, das Benzenylamidoximessigsaure-esoan- 
bydrid und das a-Benzenylamidoximpropionsaure-esoanhydrid. 

N H  N H  
C6Hg. C / \ C O  CsHs. C \co un d d, )CH2 N \ / C H  

0 0 CH3 
Diese Anhydride bilden sich in um so groaserer Menge, je  

wasserarmer die Losung ist, in der die Reaction durchgeflhrt wird. 
I n  der Propionsaurereibe erhalt man linter diesen Umstiinden bis 
40 pCt. der Ausgangsmaterialien a n  Esoanhydrid. Um diese Eso- 
anhydride in Verbindungen iiberzufiihren, die im weiteren Verlauf 
der Untersuchung noch Verwendung finden konnten, haben wir mit 
Erfolg versucht, dieselben durch Anlagerung von Wasser in die 
Amidosauren zurlckzuverw,andeln. 

Die Reaction geht in der Essigsaurereihe nach folgender Gleichung 
Tor sich: 

,NH. GO ,NH2 

\N-O/ 
CsH5 . C ‘CH2 + H20 = GH5. C 

N N  . 0 . CH2. COOH. 
Der Process wird durch Erhitzen der Esoanhydride mit conc. 

8alzsaure in geschlossenen Rohren dnrchgeflhrt. 
Sowohl die direct als auch die so gewonnenen Amidosauren lassen 

sich durch Diazotiren in salzsaurer Losung in die entsprechenden 
Chlorverbindungen iiberfiihren, nach folgender Gleichung: 

!: CgH5. C(NIJ2): N .  0 .  CH(CH3)COOH + O N .  O H  + HCl 
= 2 H2O + N2 -I- CsH5 . C CI : N - 0  . CH (CH3)COOH. 

Die Chlorosauren werden dann weiter durch Einwirkung von 
Natriumiitbylat i n  die zugeb6rigen Aethylbenzhydroximfettsauren 
iibergefiihrt, was durch folgende Pormulirung klarpelegt wird. 

C6H5 . C Cl : N . 0 . CH(CH3) COOH + Na . 0 . C2H5 
= NaCI -t CsHj . C(OC2Hj): N .  0 .  CH(CH3)COOH. 

Aus diesen Verbindungen erbalt man durch Spaltung mit Sauren 
d i e  Salze der Hydroxylaminfettsiiuren 

CsHj . C(OC2Hj): N. 0 .  CH(CH3)COOH + HCI 
= CsHj .  CO . OC?Hs + C1 N H 3 . 0 .  CH(CH3)COOH. 

Die eingehende Beschreiburig der ei haltenen Verbindungen sol1 
apater im Zusammenhang rnit derjenigen homologer Verbindungen, 
deren ,Untersuchung fast beendet ist, erfolgen. Im Folgenden sei 
nur eine Charakteristik der neuen Verbindungen gegeben. 
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E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
S a l z s a u r e  H y d r o s r l a m i n e s s i g s a u r e ,  C H 2 . O .  NHJCI. 

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in derben weissen 
Nadeln, deren Schrnelzpunkt etwas hijher liegt, als fruher angegeben 
wurde, namlich bei l56O statt bei 147-  l i t lo .  

COOH 

Analyse: Ber. f i r  CsH6 03 N C1. 
Procente: C 18.5, H 4.7, 

Gef. )) 18.3, )) 4.9. 

H y d r o x y l a m i n e s s i g s a u r e s  S i l b e r ,  N H 2 . 0 .  CH2. COOAg. 
Salzsaure Hydroxylarninessigs~ure wird in wassriger L6sung mit 

2 Molekiilen Silberoxyd behandelt, und vorn Chlorsilber und fiber- 
schiissigen Silberoxyd, abfiltrirt. Die Liisung wird vor Licht ge- 
schiitzt iiber Schwefelsaure eingedunstet. E s  setzen sich derbe weisse 
Krystalldrusen ab. Die Verbindung ist sowohl gegen Licht als. 
Warme sehr empfindlich , indem sie sich unter Silberabscheidung 
schwlrzt. Eine Analyse der direct gewonnenen Krystalle ergab. 

Analyse: Ber. fur CzH1603NAg. 
Procente: Ag 54.-, 

Gef. )) >) 53.12. 

H y d r o x y l a m i n e s s i g s a u r e ,  N H 2 . 0 .  CH2. COOH. 
Aus einer Lijsung von hydroxylaminessigsaurem Silber wird 

durch Schwefelwasserstoff das Silber ausgefallt und das Filtrat vorn 
Schwefelsilberniederschlag auf dem Wasserbad eingedunstet. D e r  
Riickstand ist ein fast farbloser Syrup, der beim Stehen uber 
Schwefelsaure gummiartig eintrocknet. 

Analyse: Ber. fir C2 Hg 0 3  N2. 

Procente: C 26.4, H 5.5. 
Gef. )) n 26.2, x 5.6. 

Die Hydroxylaminessigshure 16st sich leicht in  Wasser , die 
Liisung zeigt stark saure Reaction. Die Verbindung ist unl6slich in 
Aether, Benzol, Ligroi’n. 

Das Nitrat der Hydroxylaminessigsaure, durch doppelten Umsatz 
aus salzsaurer Hydroxylaminessigsaure und Silbernitrat gewonnen, 
bildet aus Wasser krystallisirt, weisse kugelige Krystallaggregate. 
Es schmilzt unter Gasentwicklong bei 1280. Das schwefelsaure 
Salz, analog dargestellt, krystallisirt nur langsam. Es bildet 
scharf zugespitzte Nadeln, die unscharf zwischen 107 bis 1080’ 
schmelzen. 
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c x - B e n z e n y l a  r n i d o x i m - p r o p i o n s a u r e e s o a n h y d r i d ,  
N H  

Diese Verbindung wird durch Urnkrystallisiren aus heissem 
Wasser  gereinigt und stellt dann seidenglanzende, centrisch gruppirte, 
lange Nadeln vom Schmelzpunkt 1290 dar. 

Leicht loslich in  Aether, Benzol und Alkohol. Schwer liislich 
in kaltem, vie1 rnehr in heissem wasser ,  fast unliislich in Ligroi'n. 

Analyse: Ber. fiir CloH1oNz02. 
Procente: C 36.2, H 5.3, N 14.1. 

Gef. )) 63.1, 5.4, )) 14.3. 

S a l z s a u r e  a-Benzenylamidoxirn-propionsaure, 
CsH5. C . NH2. HCI + H2O 

N . OCH (CH3) COOH. 
Aus Wasser umkrystallisirt, in  dem die Verbindung leicht 16slich 

ist,  zeigt sie i n  der Capillare erhitzt bei 1250 eine Veranderung, 
wahrend ein Schmelzen erst bei 1680 eintritt. Die Analyse hat  ge- 
zeigt, dass die Verbindung mit einem Molekiil Wasser krystallisirt. 

Analjse: Ber. fiir CloH13N303Cl-t. HzO. 
Procente: C 45.07, H 5.7, N 10.7, C1 13.5. 

Gef. )) )) 45.44, 5.9, )) 10,7, )) 13.2, 13.7. 

a-Benzenylamidoxim-Propionsaure, 
CsH6 . C . NH2 

N . 0 . CH(CH3)COOH. 
Aus verdiinntem Alkohol in flachen seidenglanzenden Nadeln, 

vom Schmelzpunkt 1290. Der  Schmelzpunkt ist identisch mit dem- 
jenigen des Esoanhydrids, wahrscheinlich geht die Amidosiiure vor 
dem Schmelzen in dieses iiber. 

Schwer loslich in  Wasser, in Ligro'in, leicht in Aether, Alkohol 
und Benzol. 

Analyse: Bar. f ir  CloHlpNnOs. 
Procente: N 13.45. 

Gef. )) 13.51. 

a-Benzenylchloroxim-propionsaure, 
csN5.  c . cl 

N . 0 . CH (CH3) COOH. 
Wird durch Diazotiren der a-Benzenylarnidoxim-PropionsHure in 

salzsaurer Losung erhalten. 
Aus heissem Wasser umkrystallisirt, bildet sie centrisch vereinigte 

Nadeln vom Schmelzpunkt 1020. 
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Aus Aether erhalt man scharf zugespitzte Bkt ter ,  vom gleichen 
Schmelzpunkt. Sehr  leicht 16sIich in Aether, Alkohol und Benzol, 
schwer liislich in kaltem, erheblich in heissem Wasser, unliislich in  
Ligroi'n. 

Analyse: Ber. CloHloOsNCl. 
Procente: C 52.7, H 4.4, N 6.15, C1 15.6 

Gef. )) 52.7, 4.4, )) 53.0, 4.4, 6.02, * 15.6. 

a - A e t h y l b e n z h y d r o x i m p r o p i o n s a u r e ,  
CsHs. C .. . O C ~ H S  

N - 0 .  CH(CH3)COOH. 
Wird aus a- Beneenylchloroxim -propionsaure durch Einwirkung 

von Natriumathylat erhalten. Fast  farbloses Oel, das jedoch nach 
langem Stehen im Exsiccator fast vollstandig zu scharf zugespitzten 
Blattern erstarrt. Leicht loslich in Aether , Alkohol und Benzol, 
unloslich in Wasser und Ligroi'n. 

Analyse: Ber. fur ClaH15NOa. 
Procente: C 60.8, H 6.3. 

Gef. )) )) 60.4, )) 6.3. 
CH3 

COOH 
- S a l z s a u r e  a- H y d r o x y l a m i n - p r o p i o n s a u r e ,  C H .  0 .  NH3C1. 

Entsteht durch Erhitzen von a-Aethylbenzhydroxim-propionsaure 
mit conc. Salzsaure. Aus salzsaurehaltigeni Wasser umkrystallisirt 
bildet sie schiin ausgebildete prismatische Krystalle, die unter Gas- 
entwicklung bei 1680 schmelzen, in Wasser sehr leicht, in heissem 
Alkohol erheblich 16slich sind. 

Analyse: Ber. M r  C3Hs03NC1. 
Procente: C 25.44, H 5.65. 

Gef. )) )) 25.65, x 5.08. 

a-Hydroxylaminpropionsaure, CH3. C H  (0.  NBz)COOH. 
Wird aus dem salzsnuren Salze durch Behandeln mit Silberoxyd 

gewonnen. Die Liisung wird auf dem Wasserbade eingedampft. Sie 
stellt trocken eine weisse gummiartige Masse dar, die nicht fest wird. 
In Wasser ist sie sehr leicht loslich, die Liisung reagirt stark sauer. 
I n  Alkohol ist sie ziemlich liislich, auch etwas in Benzol, unliislich 
dagegen in Aether und Ligroi'n. 

Analyse: Ber. f ir  C3H70sN. 
Procente: C 34.3, H 6.66. 

Gef. )) )) 34.1, 6.08. 
Zi i r ich .  Chemisches UniversitLtslaboratorium. 


