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gefiigt. Nach zweietiindigem Stehen wiirde die F16ssigkeit mit Wasser 
verdlnnt, mit Soda grasstentheils neutralisirt und der krystallisirte 
Niederschlag nach dem Absaugen aus Alkohol umkryetallisirt. Er 
bildet s c h h e ,  lange Prismen, die bei 148O (corr. 150°) schmelzen. 
Znr Abspaltung der Formylgruppe wurden 10 g Base mit 100 g con- 
centrirter Salzsiiure (1.19) und 100 g Alkohol A Stmden am Riick- 
flusskiihler gekochr, die Liisung vrrdampft, der Riickstand mit Wasser 
aufgenommen, die Rase mit Ammoniak gefiillt und aus Ligroin um- 
krystallisirt; sie schmilzt bei 96” (corr.) iind krystallisirt in Nadelrr : 
in Alkohol, Aether, Benzol ist sie leicht loslich. 

N ,18.5O, 761 mm). - 0.3497 g Sbst.: 0.3289 g AgBr. 
0.2115 g Sbst.: 0 3738 g COs, 0.0974 g HsO. - 0.1950 g Sbst.: 11.7 ccnl 

CsHloNBr. Ber. C 47.98, H 5.05, N 7.02, Br 39.96. 
Gef. n 48.20, 8 5.12, 2 6.91, 40.02. 

Dasselbe Product entstelit, allerdings wie oben schon erwahnt 
in  unbefriedigmder Ausbeute, bei der Bromirung des Paraxylidiirs in 
concentrirter Salzsiiure. Die Stellung des Rroms, fiir welche drei 
Miiglichkeiten vorliegen, ist bisher nicbt ermittelt worden, doch helteu 
wir es  fiir wahrscheinlich, dass oich auch hier das klalogen in  Parn- 
etellung zur Aminogruppe begiebt. 

311. G. Schroeter und Y. Peeahkes:  Ueber einige neue 
Hydroxylaminabkommlinge der Ameiseneaure. 

[Mittheilnng aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 26. Juni.) 

Wir hnben vor einiger Zeitl) iiber die Formhydroxamsaure U I I ~  

Versuche zur Diirstellung ihrer Alkyliither Mittheilung gemacht. Die.e 
Siiure wird in der Literntur zuerst von K. H o f f m a n n 2 )  erwiihnt; 
spater hat sich M i o l ~ t i ~ )  mit ihr beschiiftigt. Offenbnr ist es diesrii 
Antoren jedoch nicht gelungen, die Saure zu isoliren. Eine bequente 
und einfache Methode zur Darstellung \-on Formhydroxamsaure i-t 
zuerst von G. S c h r o e t e r  gegeben worden im R i c h t e r - A n s c h i i t  z- 
echen Lehrbuch der organischen Chemie, 8. Auflage I, S .  247 - v r -  
echienen im Jul i  1807. 6-7 Moilate spater wurde in einer aus N e l ’ s  
Laboratorium herrlhrenden Arbeit \-on Joues’)  die Siiure auf deli#- 
selben Wege, aus Hydroxylamin und Ameisensaureester in alkoholischrr 
Liisung bei gewohulicber Temperatur, dargestellt und als neu I e- 
____ 

I) Diese Berichte 31, 2191. 
3) Diese Berichte 25, 699. 

2) Diese Berichte 22, 4854. 
9 Amer. Chem. Jouru. 20, 27. 



schrieben. Auf iinsere obeu erwiihnte Mittheilung') hin hat nun Nef*) 
die weitere Bcarbeitnng der Forrnhydroxamsaure fiir sich und seine 
Schiiler reclarnirt. Er ist der Ansiclit, dass S c h r o e t e r  nur eine un- 
reine Siiure unter Handen gehabt hat, da  e r  deren Schmelzpunkt zu 
niedrig angiebt. Letzteres ist insofern unrichtig, als die Siiure, d ie  
niaii brim Einduiisten der mctbylalkoholischen Losung von reinem 
Hydroxylamiii und reinem Anleisenslureester erhiilt, vollkammei~ ii n a- 
l y s e n r e i i i  ist (vgl. 1. c.) uiid ihren S c h m e l z p u n k t  beim Uin- 
krystallisireu aus Aceton 11 ic  h t i inder t .  Aber die friiliere Schmelz- 
punktsangabe war :illerdiiigJ zu niedrig; der Schmelzpunkt der Form- 
hydroxarnsiiure liegt iiacli unseren jetzigen Beobachtuugen bei lang- 
samern Erhitzeii ('I'liermometer - in i/lo-Grade eingetheilt - steigt 
in der Miiiute i i i i i  1") bei 80' ;  J o n e s  giebt 81-82O an (1. c.). 

Ohne darnit die 13ereclitigung der Reclamation Nef 's  anerkennen 
zii wollen, 1i:tbeii wir, iiin Collisioiieu zu rerrneiden, unseren Arbeits- 
p!nn bedeatend eingeschriiiikt. Nur zu den Aiisichten, welche N e f  
uud seine Mitnrbeitei., J o n e s  iind Hiddle3) ,  iiber die Constitution d e r  
Forrnhydrox:imsiiure entwickelt haben, rniichten wir einige Anrner- 
kungen rnacheii. 1':s 1i;tndelt sich urn die Frage,  ab der Formhydr- 

oxntnsaure die Formel HC.; -pld:" odcr 1 l C c O  "I O H  zu gebeii ist. 

Es fiillt dies xusnniineii rnit der Frage nach der Constitution der  
Hydroxaiiiskwen iiberliaupt ; derin die Fornthydroxarnsaure gleicht in 
ihreni Verhaltcn: Rothfiirbung mit Eisrnchlorid, Bildung eiries schwrr  
lijslicheii, griineri Kupfersaleea 11. a. in., rollkomnieii deli homolop, 
Hydroxainsiiuren Fast allgernein aber wird w o h l  heutzutage in 

Hydroxarnshureri die Gruppe C ;  - $ i ~ ' '  angenomrnen. Die Arbeiieu 

h'ef's und seiner Schiiler diirften jedenfalls keinen Beweis gegen 
diese Aniiahriie erbracht haben. N e f  ist der Arisicht, dass eiue Siiiire 

der Forniel H>C:N.OH ))spontnii bei 0 " a  in Knallsaure und Wasser  

ztsrfdlen niiisse, iihnlich wie das  Pnrmylchloridoxim leicht linter 
Rildung vnti H C I  uiid C:N.O 13 diasociirt'). Folglich bliebe fur die  

H 0 

- ~~ 

I )  Sichc Note I ,  S. l!l75. 
?) Dieso Berichte 111. 2720. 
3, Ann. d. Chem. 310. 1. 
') Vgl. Ann. d. Cliern. 2!)X, 212; Am. Cllem. Journ.  20, 30. Jories 

hut BUS Nitromethan eiri basisches Queckdberdala erhalten, das er in Knull- 
quecksilber iiberfiihren konntc: er nimmt dabei intermediar die Bildung e i w s  
Qnecksilbersalzea cler wnhren Formhydroximsaure, im Nef'sclien Sione. an 
(1. c'. S. 3). Diese Deductiou scheiut uas zu hgpotletisch, uni bcweis- 
kriiftig z:i sein. 
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,< -0 relativ stabile Formhydroxamslure nur  nocb die Formel HC<NH . oH 
iibrig. Aber dieser Analogieschluss ist nicht zwingend; so wird 
z. R. gerade in der Arbeit Biddle's') der Nachweis erbracht, dass 
schon die Alkyl- und Acyl-Aether des Formylchloridoxims sicb in 
dieser Beziehnng verschieden verhalten : Die Acyliither liefern knall- 
saure Salze, wiihrend die Alkyllther nicbt diesociirt werden. Auch 
die von B i d  d 1 e beobachtete Umsetzung der  Formhydroxamaaure mit 
Aceton eu Acetoxim ist durch einen einfachen Austausch: 

nach rnannigfachen Analogien leicbter zu erkllren , a l s  auf andere 
Weise. Schliesslich miichten wir noch auf das von uns analysirte 
KupfereaW) der Formhydroxamsaure aufmerksam machen; dasselbe 

ergab einen Knpfergehalt, welcher echarf auf die Formel HC<f:f>Cu 

stimmt. Die Formhydroxams&ure wiirde sich hier also als zwei- 
basische Siiure erweisen, falls man nicht eine verdoppelte Formel: 

0 <CH :N,  o. cu>O annebmen will. Wir  sind daher der Ansicht 

dass derzeit kein Grnnd vorliegt , die gebrhchliche Formel der 
Hydroxanisaureu abzuandern , oder aber  die Formbydroxamsaure 

CH: N. 0. Cu 

-SN. OH . andere zu formuliren als: HC;OH 
Wir hnbeii in unserer friiheren Mittheilungs) iiber Versuche be- 

richtet, durch Urnsetzung voii a- Alkylhydroxylaminen mit Ameisensaure- 
eiter die Alkylather der Formhydroxamsiiure darzuatellen, ron denen 
der Benzyliither seither von B i d  d l  e4) durch Erhitzen von a-Benzyl- 
hydroxylamiii mit freier Ameisensaure erhalten wurde. Beim Erhitzeu 
ron a-Beiizylbydroxylarnin rnit Ameisensaureathylester erhielten wir 
je  nach der eingehaltenen Ternperatur 2 verschiedene, unter ver- 
rninderteni Druck unzersetzt destillirende Oele, von deneii das e k e  
iiiedriger siedende r o n  conc. Salzslure schon in der Kglte unter 
Riltlung von Benzylhydroxylaminchlorhydrat angegriffen wird, wiihrend 
da3 hoher siedeude Oel gegen Salzslure bestaiidig ist. Unaere auf 
eiiiige Aiialysen gestiitzte Vermutbung, dass das  niedriger siedende 
Oel den Dibenzyliitlier des Formhydroxamoxims daratellt (vgl. 1. c.), 
hat sirh iiicht beetltigt. Wir sind nicht in der Lage, fiber die Natur 
dieser Substnnz derzeit eine eiiiigerinaassen gesicherte Ansicht zu 
arissern; es liegt vielleicht iibcrhaupt kein einheitliches chemisches 
Itidiriduuni vor. Das hBher siedende Oel, welches beim Erhitzen des 
Genicriges von Benzylhydroxylamiii mit Ameisenester auf 160° als 

'J Siahe Note 5,  S. 1976. 
3) Siehe Note 1, S. 1975. 

a)  Siehe Note 1, S. 1975. 
') Siehe Note 3, S. 1976. 
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Hauptproduct, bei niedrigeren Temperaturen nur in geringerer Menge 
entsteht, erstarrte nach einiger Zeit grosstentheils krystallinisch. Die 
von anhangendem Oel befreite und aus Alkohol umkrystallisirte 
Substanz zeigte den Schmp. 31°. Die Indifferenz gegen Salzsaure, 
die Molekulargewichtsbestirnmung und der analytische Befund liessen 
uns schliessen, dass eine krystallinische Form des Benzaldoximbenzyl- 
athers vorliege. W e r n e r  und Boss ' )  habrn gezeigt, dass der  ge- 
w8hnliche flfissige Benzaldoximbenzylather, welchen man aim Benzald- 
oxim mit Natriurnalkoholat und Benzylchlorid erhalt, beim Erhitzen 
niit Salzsaure nur zum kleinsten Theil gespalten, griiestentbeils in 
eine krystalliuische Form umgelagert wird, fur welche die genannten 
Autoren den Schmp. 29O angeben. Jedeiifalls ist die Identitat des 
uiisrigen mit dem W e r n e r - B u s s ' s c b e n  Praparat  trotz dei kleinen 
Scbmelzpunktsdifferenz sehr wabrscheinlich. Wir  versuchten nun. ob 
diese Bildung des Benzaldoximbenzylatbers ohne die Auwesenlieit von 
Ameisensaureester beimErhitzexi des a Henz) Ihydroxylamins t'iir sich auf 
160° ebenfalls eintriite, uud fanden, dass dabei thatsiichlicli eine br-  
trachtliche Menge Benzaldoximather entsteht. Die Itildiing des Letzterrn 
verlanft daher wahrscheinlich im Wesentlichen nach folgender Glci- 
chung: 
2CsHg.CF3saO.NH? = Cst15.CH:N.O.CH1.C6Hj + NH;( + H20.  

Zur Aufklarung der Reaction zwischen Benzj lliydroxylamin und 
Arneisensaureester haben wir weiterhin kernsubstituii te  HenzylhydroxFl- 
amine in deu Rreis der  Versuche gezogen. Derartige Substanzen siiid 
bisher nicht bekannt geworden. Wir haben das p-Chlor- und d:ls 
p-Brom-Benzylhydroxylamin dargestellt, welche unzersetzt destilliren 
und trefflich krystallisiren. Die Darstellung des p-Nitrobenzylhydrn- 
xylamins gelang nicht. Liisst man nuf Nafriumacetoxim in alkoholi- 
echer Liisung p-Nitrohenzylchlorid einwirken, so entsteht ppDinitro- 
stilben. Ersetzt man das  Acetoxirii durch Benzaldoxim, so entstelit 
zwar neben wenig pp-Dinitrostilben der gewunschte p-Nitrobenzyl- 
benzaldoximather; dieser erweist sich aber Spaltungsversuchen gegen- 
iiber nls noch bestandiger wie der nicht substituirte Aether. Dieselbe 
Beobachtung heben wir auch bei dem p-Chlor- und p-Brom-Benz! I- 
p-cblor- und -p-brombenzaldoxiniatherri gemacht, Sub5tanzeu, welche 
wir als Nebenproducte bei den Operationen zur Darstellung des 
p-Chlor- und p-Brom-Benzylhydroxylaniins in reichlicher Menge er- 
bielten. Diese nbnorme Bestandigkeit von Substanzen, welche die 
Atomgruppirung c s  HS .CH:N.O.CH1 .C6& eothalteu, ist auffslleod, 
steht sber  in Uebereinstimmung mit der von uns beobachteten Leichtig- 
keit der Bildung dieser Rorper  bei den verscbiedeueten Reuctionen. 
Nachdem wir am p Brombenzylhydroxylaniin die Beobachtung gemncht 

Diese Bericlite 28, 1278, 
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batten, dase diese Substanz beim Erhitzen mit Ameieensiiureester, sobald 
sie fiberhaupt reagirt, eben nur den p-Brombenzyl-p-brombeuzaldoxim- 
&her liefert, gaben wir weitere Versuche nach dieser Richtung auf. 

Da wir, wie erwlihnt, anfanglich vermuthet hatten, dass das beim 
Erhitzen von Benzylhydroxylamin mit Ameiseosaureester entstehende, 
niedriger siedende Oel der Dibenzylfither des Formhydroxamoxims 
sei, suchten wir nach einem anderen Wege, urn solche Aether dar- 
zustellen. Als sehr geeignet erwies sich hierfiir das P inner ' sche  
Formimidoatherchlorhydrat, die Substanz, welche man durch Ein- 
wirkung ron H C1 auf alkoholiech-Htherische Blaustiureliisung erhllt.  
Wenn man dieee Substanz mit alkoholischen Lbsungen der a-alkylirteu 
Hydroxylamine schiittelt, bilden sich in glatter Reaction die ent- 
eprechenden Fornihydroxamoximdialkylather nach der Oleichung: 

NH H C<oG Hs . HCI + 2 H2 N . OR 
= H C < N H . o R +  N . O R  N H I C l +  CzHs.OH. 

Dieses Resultat war nicht ohne Weiteres vorauszusehen, da  nach 
den  vorliegenden Angaben') das Hydroxylamin selber bei der Eiu- 

wirkung auf die Imidaiither theils AlkylbydroxamsHnren, RC<Okt , 

theils Amidoxime, R C < E g H  , liefert Die von uns erhaltenen 

Aetber deriviren von der Stammsubetauz einer neuen Gruppe von 

Carbonslnreabk6mmlingen der Formel R. CeNk. oH, die wir als 

H y d r o x a m o x i m e  bezeichnen, wiihrend L e y 3 ) ,  der vom Benzhydr- 
oximsaurechlorid aus den entsprechenden BenzoEsaureabk6mmliug 

C ~ H J  .CINH. oII erhielt, sie Oxyamidoxime nennt. Wir  mochten 

voreret bei unserer Nornenclatur bleiben, d a  "ir dieselbe fiir priig- 
nanter halten. 

Die untersuchten Formhydroxamoximdialkylather bind gut kry- 
stallisirende Substaimen schwach basischer Natur, indem nus ihren 
Bitherischen LZisungen durch Salzsiiure Chlorhydrate gefiillt werden, 
welche durch Wasser sofort dissociirt werden. Beim Erwarmen der Chlor- 
hydrate mit Alkohol tritt partielle Spaltuug unter Bildung der Alkyl- 

N OH 

N OH 

,N.OH 

____ 
1) P i n n e r ,  Imidoiither, S. 203. 
a) Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Ameisenssareester selber 

haben wir in der Literatur keine Angaben finden kBnnen: es sind daher Ver- 
suche nach dieser Richtiing von uns aufgenommen worden. 

3, Diese Berichte 31, 3126. 
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hydroxylaminchlorhydrate ein. Das an deoi einen Stickstoffatom der  
Dialkylather noch verbleibende freie Wasserstoffatom lasst sich durcb 
Acylreste ereetzen. 

Ex p e r i rn e n  t e 11 e r T h e i 1. 

1 .  E i n w i r k u n g  von Arneisenit i iuret i thylester a u f  I t - H e n z y l -  
h y d r o  x y l  a m  in. 

12 g u-Benzylhydroxylamin (1 Mol.) wurden mit 8 g Ameisen- 
eaureester (1 Mol.) gemischt und 5 Stunden im Einschmelzrobr auf 
eine 150O nicht iibersteigende Temperatur erhitzt. Bei der Deetillation 
des Reactionsproductes uiiter vermindertem Druck schien zunachst 
Alkohol iiberzugehen, d a m  etwas unverlndertes Benzylhydroxylamin 
und bei 175O unter 18 mm Druck destillirte constant ein schwach 
gelb gefarbtes Oel. Die Vermuthung, dass diese Substanz der ge- 

sei, bestatigte siicbteFormhydroxamsaurebenzylather, HC<N. o.c7 
sich nicht. Die Elementaranalysen ergaben einen Kohlenstoffgehalt 
ron rurid 70 pCt., wahrend der Beozylather der Formhydroxameaure 
63.59 pCt. erfordert. Der  gefundene Kohlenstoffgehalt entsprach einer 
Substanz, welche aus 2 Mol. Benzylhydroxylarnin und 1 Mol. rimeisell- 
giiiireester entstanden sein konnte, nach der Gleichung: 

OH 

H.COOC.Hs + 2 CrH7.O.NH1 

Es wurden dnher 31 g Benzplhydroxy1arn;ii (2 Mol.) init 9.3 g 
.lmeisensaureester ( I  Mol.) 5 Stunden im Druckrohr auf 160O erhitzt. 
Heim Oetrnen des Rohres war  Ammoniakgeruch bemerkbar; dns 
Rractionsproduct bildete zwei Schichten , die nach der Trerinung drr 
I k t i l l a t i o n  unterworfen wurdeu. Die obere Scliicht bestand zuiu 
grtissten Theil aus Wasser und etwas unveriindertern Renzylhydroxyl- 
arnin. Die unterejSchicbt ergab Arneisenslureester, Benzylhydroxylamin, 
uiid gegeri 183O ging bei 13 rnm eiri farbloses Oel iiber, welchcs 
aiisser durch den Siedepunkt auch in seinem Verhalten gegen concell- 
tiirte Salzsaure verschieden war  von dem beim ersten Versuch er- 
h:tltenen Product. Letzteres wird lieirn Schiitteln mit concentrirter 
Sdzsiiure fest unter Bildung von Reiizyltiyd~o~ylarnincblorhydrat, 
Ersteres bleibt onverandert. Bei crneuerteu Versuchen wurde wieder- 
uiii das hoher siedende Oel erhdten. Es wurde daher das Gemisch 
der Reagenten nur auf 1300 erhitzt, die fractionirte Destillation ergab 
d;rnn Folgendes: 
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1. unveriinderten Ameisensiureester iind andere niedrig siedende 
Yroducte, 

2. bei 100” unter 18 nim: Benzylhydroxylarnin, 
3. B 

4. n 182-1860 D D D : Oel,  wird rnit Salzsiiure nicht 

I11 diesern Fall uberwog die dritte Fraction. Die hoher siedende 
Substanz entsteht also Iiauptstichlich erst beim Erhitzen iiber 1509 Ob 
daa niedriger siedeiide Oel iiberhanpt eiii anniiheriid einheitlicher K6rper  
oder nur ein ziifiillig coiistaut siedeodes Gemenge ist, bleibt dahinge- 
stellt; die Analysenzahlen gaben narnentlich im Stickstoffgehalt keine gut 
iibereinstirnmenden Werthe. Dogegen koante die Constitution des 
hiiher siedeudeii Productes aufgekliirt werden. Die YOU verschiedenen 
Versuchen herriihreudeii Fractioiien zwischen 180° uiid 1900 (18 mm) 
wurden vereiiiigt oud nochrnnls fraationirt. Die 80 gewonnene Haupt- 
fraction erstarrte nacb einiger Zeit grosstentbeils krystallinisch. Die 
Krystalle, aus Alkohol utiikrystallisirt, schmolzen bei 30-31 0.  Die 
Substanz verbreunt schmer , wird daher am besten mit Kaliuin- 
bichromat gemischt : 

0.2074gSbst.: 0.6068g COa, 0.1151 g HgO. - 0.2901 g Sbst.: l i . 2  ccm N 
(1850, 751 mm). 

li5--182“ uiiter 18 mm: Oel, wird mit Salzsiiure fest, 

fest. 

CtrH13NO. Ber. C 79.62, H tLIG, N 6.64. 
Gef. )) 79.3, 0 6.17, )) 6.57. 

Die Moleknlargewichtsbestimniung i t i  Phenol ergab folgende 
Wer t he : 

Ber. M 211. Gef. M 191, 203, 199. 

Die Substanz ist hiernach B e n  z a l  d o x  i m -  O - b e  nz  y l a t h  e r , 
CRHs.CH:N.O.  CHs.C6Hs  (s. oben theoretischer Theil). Der  Aether 
entsteht nuch beim Erbitzen des t t -  Henzylhydroxylamins f i r  sich irn 
Druckrohr auf 160”. Aus 7 g des Letzteren wurdeii nacb 2-stiindigrm 
Erhitzeii gegeri 2 g zwischeu 182-190” (19 rnm) siedendes Oel er- 
halten, das nach dem Erstarren im Kaltegemisch, Abpressen und Um- 
lirystallisiren Krystallr roni Schmp. 29 -31 0 ergab. 

2. V e r s u c l i e  z i i r  D a r s t e l l u n g  d e s  p - N i t r o l e n z y l b y d r o x y l -  
timins. 

Es wuide eine Liiaong Lquirnolekularer Mengen von Katrium- 
:icetoxin1 urid pNitrobenzylchlorid in abroliiteni Alkohel hergestellt. 
Die Fliissigkeit farbt sich dunkel, besonders beim Erwiirmen, und ee 
bildet sich ein gelber Niederschlsg, d e r ,  itls er sich iiicht mehr rer- 
mebrte, abgesogen und durch Waschen mit Wasser roni Chlornatrium 
getrennt wnrde. Er ist in den meisten orgnnischen LGsungsmitteln 
schmer liislich ; ails Nitrobenzol wurde er in Krystallen vom Schmp. 
285O er1i;ilteii. tl‘e sic11 ilirem gesnmmten Verhalten nach als pa-Di-  



n i t r o s t i l b e n  zu erkennen gaben. Letzteres entsteht bekaontlich aus 
Nitrobenzylchlorid durch Einwirkung von alkoholischem Kali. Offeii- 
bar  hatte das  Natriumacetoxim aiif die nlkoholische Losung dea 
p-Nitrobenzylchlorids wie Alkali eingewirkt tiach der Gleichung: 
2 (CH&.C:NO.Na + 4 N O ~ . C ~ H , . C H ~ . C l  

= N O a . C s H ~ . C H : C H . C g H ~ . N O ~  + 2 N a C l +  2(CH&C:N.OH.  

Wir  ereetzten nunmehr dns Acetoxim in dem Reagentengemisch 
durch Benzaldoxim. Hierbei schied sich nach vierstindigem Kochen 
neben dem Chlornatrium nur wenig Dioitrostilben aus. Aus dein 
neutralen alkoboliechen Filtrat wurde nach Entfernen des Alkohols uod 
Destillation des Ruckstandes mit Wasserdampf ein Product erhalten. 
welches nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in gelben Krystallen 
vom Schmp. 60-61O erscheint. Es ist dies der B e n z a l d o x i m - p -  
n i t r o  b e n z y l a t h e r ,  entstandea nach der Gleichung: 

CS Hr.CH:N. 0. Nn + Cl.  CH,. Cs H+. NO* 
= CsHg.C1l:N.O.CH~.ChH~.NOa + NaCI. 

Aus 25 g p-Nitrobenzylchlorid wurden 15 g Aether erhalten. 
0.1397 g Sbst.: 0.3360 g CO?, 0 0592 8; HaO. - 0.3235 g Sbat: 30.4 ccm N 

(160, 755 mm). 
ClrHl2N103. Ber. C 65.62, H 4.65, N 10.93. 

Gef. ’) G5.53, )) 4.70. 10.88. 

Zahlreiche Versuche zur Spaltung dieses Aetliers in Benzaldehyd 
und p-Nitrobenzylhydroxylaniin blieben erfolglos. Bei lange fort- 
gesetztem Erhitzen mit Salzsiiore, Schwefelsaure, Aweisensanre, selbst 
im Druckrohr, wurde, ebenso wie beim Erwiirmen mit Phenylhydrazin. 
stets der grosste Theil das Benzaldoximiithers unveriindert zuriickge- 
wonnen, ein Beweis ftir die bereits obeii erwahnte Bestandigkeit dieser 
Atomgruppirung. 

3. D a rs t e 11 u n g  d e e p - C h I o r - 11 n d p - B r o m - €3 e n z y 1 h y d r o Y y 1 - 

Bei der Bereitung des p-Chlorbe~izylchlorids sowie des p-Brom- 
benzylbromids wurde auf die Reindarstellnng dieeer Ausgangs- 
materialien besonderer Werth gelegt , d a  die Beobachtring gemaclit 
wurde, dass selbst scheinbar geringe Verunreinigungen dieser Sub- 
stanzen den Erfolg der weiteren Operationen in Folge Auftretens von 
Neben producten stark beeioflusste~~. Die Reinigung wurde durch 
mebrmaliges Fractionireri iind Krystallisirell der Producte erreicht. 
Beim Mischen abaolut alkoholischer Losungen von aquimolekulai en 
Mengen Natriumacetoxim und p-Chloi beuzylchlorid tritt sofort TI ubung 
durch Ausscheidung van Chlornatrium ein; die Reaction ist jedoch 
erat nach etwa 15-sttindigem Kochen beendet. Nach Abfiltriren des 

:I m i  11 9. 
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Kochealzes und Verjagen des Alkohols wird der Ruckstand mit 
Wasserdampf destillirt. Das blige Deetillat von p - C h 1 o r b  en z y 1 - 
ace tox im,  CI.C~HI .CH,.O.N:C(CH&, wurde obne weitere Reini- 
gung der Spaltung rnit Snlzstiure unterworfen, wobei wir uns rnit 
einigen Modificationen der von B ehrend und L e u c h s  l) fiir die Ge- 
ainnung ron Benzylhydroxylamin aus Benzylacetoxirn angegebenen 
hlethode bedienten. Die Ausbeute an p - C  h l o r b e n z y l h y d r o x y l -  
a mi 11 c h l o r  hydr  at, C1. C, H, 0. NH?. HCI, betrug etwas weniger als 
50 pCt. der Theorie. Es ist dem Benzylhydroxylaminchlorhydrat 
sehr iibnlich. Seine Loslichkeit in kaltem Wasser ist gering, in 
heissem Wasser und Alkohol l6st es sich leicht auf. Aus Alkohol 
wird et3 in  silberglanzenden, diinnen Blattchen erhalten, welche, ohne 
zu schmelzen, sublimiren. 

0.213@ g Sbst.: 0.3143 g AgCI. 
C.rHyNOC12, Bor. C1 36.59. Gel. N 36.48. 

Beim Verrnischen wassriger Losungen des Chlorhydrats rnit 
Kaliumcyanat krystallieirt der p - C h lo  rbe  n zy l o  x y h arns toff, C1 
. c6 H4. CHa .O. NH . CO .NH2 , in weisseo Bliittchen vom Schmp. 
155-1560 aus. 

Das freie p- C h lo  r b  en z y 1 h y d r ox y 1 amin ,  C1 .c6 H4 .CHs. 0 
.NHa, aus dem Chlorhydrat mit Kalilauge gewonnen, eiedet im luft- 
rerdiinnten Raum (17 mm) bei 127.4-128.20, jedoch unter Hinter- 
laseung eiues geringen Rackstandes von p-Cblorbenzaldoxim-p-chlor- 
benzylather (a. w. unten). Das Destillat erstarrt zu harten, glashellen 
Krystallen, welche bei 3 8 O  schmelzen. 

0.2118g Sbst.: 0.4159g Con, 0.1024g HgO. - 0.2918g Sbst.: 21.8com N 
(1 34 746.5 mm). 

C7BeNOCI. Ber. C 53.33, H 5.09, N 8.88. 
Gef. * 53.55, N 5.37, * 8.66. 

Die Operationen zur Darstellung des p-Brombenzglhydroxylamins 
rerliefen entsprechend den Gleichungen: 

1. Br.CtiHd.CH,.Br + (CHa)aN.O.Na 

4. Br.C6Hr.CH2.O.N:C(CH& + HCl+ HoO 
= Br.CeHd.CHs.O.N:C(CH& + NaBr. 

= Br . Cg Hq . CHa . 0 . NHa . HC1 + (CH& CO, 

ganz analog wie beim p-Chlurbei~zyihydroxylamin. 

subntitutionsproduct durchaus ahrilich : 
p -  B r  om b enz y 1 h y d r o x  y l a m  inc h l o  r h y d r a  t ist dem Chlor- 

0.2230 g Sbst.: 0.1360 AgC1. 
CTHgNOCIBr. Ber. CI 14.88. Gef. CI 15-06. 

- _ _ _ ~  

1) Ann. d. Chem. 467, 206, 



D e r  p -  B r o m b e n z y  l o x  y h arn s to  f f ,  Br. Cs HI. CHi.  0. NH . CO 
Die freie Base, dae p - B r o m b e n z y l -  

h y d r o x y l a m i n ,  Br.CaHd.CHa.O.NH2, wird ebenfalls am besten durch 
Destillation unter verrnindertem Drock gereiuigt; es siedet bei 133.50 
unter 10 mni Druck und hat  eiu starkes Krystallieationsvermiigen. 
Aus PetrolRther wird es iii langen, glaagliinzcnden Nadeln wini 
Schmp. 36-370 erhalten. Auch bei der Destillation des p-Broiti- 
benzylbydroxylamins verblieb ein Riickstand von p-Brornbenzaldoxiui- 
p-brombenzylather ( 8 .  u.). 

0.2276g Sbst.: 0.2117gAgBr. - 0.1772g Sbst.: 0.271Sg COz, 0.0665gHgO. 
- 0.2437g Sbst.: 15.1 ccm N (11.5", 750mm). 

NH1, schmilzt bei 157-158". 

Br.CCHJ.CH?.O.NH?. Ber. C 41.55, U 3.96, N 6.93, Br 39.60. 
Gef. n 41.71, x 4.17, )) 7 25, 39.59. 

Bei der Wasserdarnpfdestillatiou der ursprunglicb gewonnenen 
Rohproducte von p-Chlor- und p-Brorn-Benzylacetoxim hinterbleiben 
stets RiickeUinde, deren Menge zuweilen , besonders falls nicht ganz 
reines p- Chlorbenzylchlorid oder p - Brornbenzylbromid zur Reaction 
verwendet wird, sehr betrachtlich iat. Diese Riickstiinde bilden braune, 
scbnell krystallinisch erstarrende Oele; sie konnen durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol leicht gereinigt und in farblosen Nadeln erhalten 
werden. Es hat sich gezeigt, dass diese Kiirper ale 1. p - C h l o r -  
b e  n z y 1 - p  - c h l o r  b e n  z r l d o  x i  m a t  h e r  und 2. p- B ro m b e n a y  I -  p - 
b r o m  b e n z  al d o x i m  a t h e r ,  iind 
Br.CsH4.CH :N.O.CHI .C~Ha.Br ,  zu betrachten siud. Sie schrnelrrn 
bei 1140 hezw. 130° und siod iri kaltem Alkohol schwer 16slich. 

C1, CS Hc . CH: N . 0 . C HP. CS H4. CI 

1. 0.2182 g Sbst.: 0.5007 g Con, 0.0582 g HsO. - 0.2443 g Sbst. : 10 3 ccni N 
(130, 751 mm). - 0.1737 g Sh&.: 0.1780 g AgCI. 

ClrHtlNOCI?. Ber. C 60.00, H 3.93, N 5.00, C1 25.36. 
Gcf. 0 50.84, )) 4.28, 4.85, 1 25.39. 

2. 0.9015 g Sbet.: 0.2045 R Ag Br. - 0.1852 g Sbst.: 0.31 10 g CO?, O.Or>?!) 
H20. - 0.2353 g Sbst.: 7.8 ccrn N (I2.5", 750.5 mm). 

C ~ ~ H I I N O B ~ ~ .  Ber. C 45.53, H 2.98, N 3.79, Br 43.36. 
Gef. )) 45.79, s 3.17, 3.83, )) 43.18. 

Das Auftreten dieser Substanzen ist insofern auffallend, nls bei 
der  Darstellung des nicbt eubstituirten Benzylacetoxims nicbt der eot- 
sprechende Benzylbenzaldoxirniither, sondern das #-Dibenzylhydroxyl- 
amin I), (C,Hs .CH&N .OH, ale Nebenproduct entsteht. Der  p-Chlor- 
and p-Brom-Benzylather des p-Chlor- und .?).Brom-Benzaldoxims siiid 
vollkomrnen neiitrale Substanzeo und trotz ihrer complicirten Zu- 
sarnmensetzung iiusserst beetiindig; eine Spaltung in die entsprecheiiden 

I) Dieee Berichte 1!1, 2667. 



Aldoxime und Hydroxylamine war auf keine Weise durchzufiihren I).  

Ihre  Bildung durfte folgender Gleichuug entsprechen : 

2(CHa),C: N.O.CHs.CsH4.X + HsO 
= 2(CHs)BCO + X.CsH4.CH: N.O.CHt.CaH4.X + NH,. 

N 0 CH, CnHs 4. F o r m  h y d r o x  a m  o x i  ni d i b e n  zy  lii t h e r ,  HC<Nh.b .CH,  .CsHs . 
Formimidoatherchlorhydrat wurde nach der P i  11n er’schen Vor- 

schrift bereitet. Wir  haben hierbei ahnliche Beobachtungen gemacht 
wie Claisen’). Versetzt man 10 g a-Benzylhydroxylamin (2 Mol.), 
in  30 ccm wasserfreiem Alkohol geliist, unter guter Kiihlung portioneu- 
weise mit 5 g dieses Formimidotithercblorhydrata (etwas mehr ah 
1 Mol.) und digerirt darauf das  Gemenge einige Stuiiden bei gewobii- 
licher Temperatur im Schiittelapparat, so ist die Umsetzung vollendet. 
Das abgeschiedene Chlorammoniuin wurde abgesaugt und das  alko- 
holische Filtrat zunlichst mit Wasser versetzt, es scheidet sicb dann 
ein gelhlich gefarbtes Oel a b ,  das beim Abkiihlen schnell erstarrt. 
Zweckmiissiger jedoch ist es, den AlkoLol unter vermindertem Druck 
abzudeslilliren und den iiligen Riickstand mit eiskilltem Petrolather 
zur Entfernung von Verunreinigungen zu waschen. Beim Umkrystalli- 
siren aus warmem, niedrig siedendem Petrolather erhalt man dann das  
Product in Liischelf6rmig vereinigteu Nadeln vom Schmp. 420. Der 
so gewonnene Formhydroxemoximdibenzyllther bildet sich nach der 
Gleichung : 

H C R N H  .11C1+ ZH2N.O.CH2.CtiH5 ‘0 Co Hs 
- - HC+-3N*o*CH2*CsHi + NH4C1+CaHs.0H.  

‘NH . 0. CH?.  C6Hs 

Die Ausbeute betragt 5- 6 g. 
0.1666 g Sbst.: 0.4297 g COP. 0.09i6 g 820. - 0.2195 g Sbst.: 21.4 ccm N 

( I P ,  756.5 mm’. 
ClsHlsN-102. Ber. C i0.31, H 6.25, N 10.94. 

Gef. )) 70.34. 6.50, 11.25. 

Der reine Formhydroxamoximdibenzylather fiarbt sich beim Auf- 
bewahren allinahlicb gelb; ebenso nehmen die Liisungen bald eine 
intensiv gelbe Farbe an. Er ist leicht loslich in den meisten organi- 
schen Liisungsmitteln, schwerer in kaltem Petrolather und unlijslich 
i n  Wasser. Leitet man in die absolut iitherische LBsung Salzsaure- 

1) Wir constatirten unter Aoderem z. B., dass der Chlorbenzaldoximchlor- 
benzyliither beim Erhitzen mit wasserfreier Blaneinre im Druckrohr sich zwar 
anflijst, beim Erkalten aber unverhdert in schBnen Krpstallen zuriickerhalten 
wird; vgl. hierzu M i l l e r  und Pl i jch l ,  diese Berichte 26, 1545; 2 i ,  1381. 

~- 

9, Diese Berichte 81, 1011. 
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gas ein, so scbeidet sich a n  den Gefikswandungen ein C h l o r h y d r a t  
als zhhes Oel ab ,  das beim Stehen oder Abkiihlen erstarrt. Dae 

Chlorhydrat hat die Formel HC<& ' j,. C7H7 c7 H7. HCI und bildet ein, 

weissea, mikrokrystallinisches Piilver, dss  beim vorsichtigeri Erhitzeu 
zunachst zu einem ziihen Syrup schmilzt und dann sich unter Aus- 
stossung ron Diimpfen zersetzt. Reim Zueammenbringen mit Wasser  
wird es sofort iii SalzsLure und freie Base dissociirt. 

0.1013 g Sbst.: 0.0511 g AgC. 

Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Formhydroxamoxim- 
dibenzylfither scheint sich ebenao wie bei den aubstituirten Aethern 
(8. w. u.) eiii acetylirtes Product zu bilden, dessen Reindaratellung 
Jedoch Schwierigkeiten macht. 

ClsHlsN~02.HCl.  Ber. C1 12.48. Gef. C1 12.43. 

5 .  Formhydroxamoximdi-p-chlorbenzylhther, 
H C d N .  0. CHs .CsH4. CI 

'NH .O. CHa . Cs HI. Cl  * 
Die Darstellung dieser Substanz gelingt in der namlichen Weise 

wie die des nicht substituirten Aethers. 5 g p-Chlorbenzylhydroxyl- 
amiu (2 Mol.), in 40 ccm Alkohol gelost, wurden mit 2 g salzsaurem 
Formimidolther 2-3 Stunden geschiittelt. h'eben dem Chlorammonium 
scheidet sich dabei schon theilweise der  in Alkohol relativ scbwer 
liisliche Formhydroxamoximdi-p-chlorbenzylather in Nadeln a b  , die  
nach dem Absaugen durch Waschen mit Wasser vom Chlorammoniurn 
getrennt und mit dem lliickstand des alkoholischen Filtrate vereinigt 
werden. Man erhalt das Product durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
rein in haltbaren, glanzenden, weissen Niidelchen vom Schmp. 92.5- 
93.4O. 

0.2080 g Sbst.: 0.4214 g COP, 0.0836 g H20. - 0.3586 g Sbet.: 26 ccm N 
(17O, 767 mm). - 0.3180 g Sbst.: 0.2799 g AgCI." 

Die Ausbeute betriigt 90 pCt. der Theorie. 

C ~ ~ E ~ ~ N P O ~ C I ~ ,  Ber. C 55.38, H 4.31, N 8.G2, C1 21.85. 
Gef. n 55.25, n 4.46, >) 850,  D 21.69. 

Das Chlorhydrat, CH<ZkoCL:iE& . HC1, scheidet sich beim 

Einleiten von Salzsiiure in die Htherische Losung des Formhydroxam- 
oximathers als krystallinisches Pulver a b ,  das ebenso wie das oben 
beschriebene Chlorbydrat durch Wasser sogleich in Chlorwasser- 
etoff und Base zerlegt wird. 

0.1946 g Sbst.: 0.2287 g AgC1. 
C ~ ~ H I , N ~ O ~ C ~ ~ . H C I .  Ber. C1 29.46. Gef. C1 29.09. 

Lasst man Acetylchlorid (1 Mol.) auf die atherische Liisung dee 
Formhydroxamoximiithers (2  Mol.) einwirken, so scheidet sich ebenfalls 
das Chlorhydrat AUS, jedoch ist es zweckmassig, eur Vollendung der 
Reaction einige Zeit zu erwarmen. Die von dem Chlorhydrat ab- 
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filtrirte Liisung hinterlgsst beim Verdunsten Kryetalle, weicbe, aue 
Petrolather iirnkryetallisirt, bei 102- 103.4O scbmelzen und sich ale 

A c e  t y  l f o r m  h y d  r o x a i n o x i  rndi- p- c h l  o r b e n z y l  a t  h e r ,  
H C H N .  0. C7 tls C1 

'N (COCHs).  0. C7 He C1' , 
erweisen. Von der nicht acetylirten Base ist dieser Kiirper leicht 20 

unteracbeiden, iudem seine Eitherische Losung durch Salzsaure ziinacbet 
nicht mehr gefallt wird. 

0.1708 g Sbst.: 0.3177 g COs, 0.0672 g HzO. - 0.2190 g Sbst.: 14.5 ccm N 
(13q 749mm). - 0.1723 g Sbst.: 0.1318 g AgCI. 

C17H16N203Cl2. Brr. C 55.58, H 436, N 7.63, C1 19.35. 
Gef. s 55.52, )) 4.37, D 7.70, I) 19.33. 

6. F o r m h y d r o x a rn o x  i rn d i - p - b r o m b e u z y 1 l i t  h e r  , 
MN . 0 . CH? C,; Hi.  Rr HC"~ .o. CH?. C~ H, . B~ 7 

Diese Siibstaiiz gleicht viillig dem etitsprecheoden Cblorsiibetitu- 
tionsproduct; sie ist in kaltern Alkohol ebenfalls ziernlich echwer lbslicb 
und krystallisirt daraus in Nadelcben vorn Schmp. looo. Die Aus- 
beute ist auch bei diesem Product befriedigend. 

0.19C4 g Sbst.: 0.1740 g AgBr. - 0.2388 g Sbst.: 0.3792 g Coa, 0.0751 g 
Hs0. - 0.1478 g Sbst.: 15.1 Gcm N (200, 749.5 mm). 

C15H14NaO:,Brz. Ber. C 43.48, H 3.38, N 6.76, Br 38.65. 
Gef. IP 43.30, s 3.49, )) 6.88. n 38.90. 

wurde in der  Weise ausgefiihrt, dass der Substanz die Salzeiiure durch 
Behandlung rnit 'warmem Wasser  entzogen und nacb dern Abfiltrireo 
der freien Base in  der wiiaerigen Liisung beatirnmt wurde: 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ B ~ Z . H C C ~ .  Ber. C1 7.88. Get C1 8.26. 
0.2918 g Sbst.: 0.0976 g AgC1. 

Mit Acetylchlorid erhalt man in glstter Weise wie oben bei dern 
gechlorten Korper den 

A c e t y l f o r m  h y d r o x a r n o x i r n d i - p -  b r o r n b e n z y l l t h e r ,  

HC\N (CO CH.1). 0.c~ & Br , 
der aus Petroliither in verfilzten Niidchhen vom Schmp. 94-95O 
kryetallieirt und aus atherischer Losung durch Salzsaure nicbt mebr 
gefiillt wird. 

AgBr. - 0.1880 g Sbbt.: 10.0 ccm N ( 1 8 O ,  758.5 mm). 

/N.O.C7HsBr  

0.2746 g Sbst: 0.4486 g COP, 0.0909 g Ha0. - 0.1042 g Sbst.: 0.0858 g 

C17EllsN:,03Br,. Ber. C 44.74, R 3.51, N 6.14, Br 35.09. 
Gef. n 44.52, s 3.70, 6.24, * 34.99. 

- 
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