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gefiigt. Nach zweistiindigem Stehen wurde die Fliissigkeit mit Wasser
verdiinnt, mit Soda grosstentheils neutralisirt und der krystallisirte
Niederschlag nach dem Absaugen aus Alkohol umkrystallisirt. Er
bildet schéne, lange Prismen, die bei 148° (corr. 150°) schmelzen.
Zur Abspaltung der Formylgruppe wurden 10 g Base mit 100 g con-
centrirter Salzséiure (1.19) und 100 g Alkohol 6 Stunden am Riick-
flusskiihler gekocht, die Losung verdampft, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen, die Base mit Ammoniak gefilit und aus Ligroin um-
krystallisirt; sie schimilzt bei 96" (corr.) und krystallisirt in Nadeln:
in Alkohol, Aether, Benzol ist sie leicht loslich.

0.2115 g Sbst.: 03738 g COy, 0.0974 g Hi0. — 0.1950 g Sbst.: 11.7 ccm
N 1859 761 mm). — 0.3497 g Sbst.: 0.3289g AgBr.

CsH;oNBr. Ber. C 47.98, H 5.05, N 7.02, Br 39.96.
Gef. » 48.20, » 5.12, » 6.91, » 40.02.

Dasselbe Product entsteht, allerdings wie oben schon erwihnt
in unbefriedigender Ausbeute, bei der Bromirung des Paraxylidins in
concentrirter Salzsiure. Die Stellung des Broms, fiir welche drei
Méglichkeiten vorliegen, ist bisher nicht ermittelt worden, doch halten
wir es fiir wahrscheinlich, dass sich auch hier das Halogen in Para-
stellung zur Aminogruppe begiebt.

811. G.Schroeter und M. Peschkes: Ueber einige neue
Hydroxylaminabkémmlinge der Awmeisensdure.
[Mittheilang ans dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 26, Juni.)

Wir haben vor einiger Zeit') liber die Formhydroxamséure und
Versuche zur Darstellung ihrer Alkylither Mittheilung gemacht. Diexe
Siure wird in der Literatur zuerst von K. Hoffmann?) erwihnt;
spiiter hat sich Miolati®) mit ihr beschéftigt. Offenbar ist es diesen
Autoren jedoch nicht gelungen, die Sdure zu isoliren. Eine bequen.e
und einfache Methode zur Darstellung von Formhydroxamsdure ist
zuerst von G. Schroeter gegeben worden im Richter-Anschiitz-
schen Lehrbuch der organischen Chemie, 8. Auflage I, S. 247 — er-
schienen im Juli 1897. 6-—7 Monate spéiter wurde in einer aus Nel's
Laboratorium herriihrenden Arbeit von Jones?) die Siure auf dew-
selben Wege, aus Hydroxylamin und Ameisensiureester in alkoholischer
Losung bei gewdhulicher Temperatur, dargestellt und als nea le-

1) Diese Berichte 31, 2191. 32) Diese Berichte 22, 2854.

3) Diese Berichte 25, 699. % Amer, Chem. Journ. 20, 27.
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schrieben. Auf unsere oben erwihnte Mittheilung') hin hat nun Nef?)
die weitere Bearbeitung der Formhydroxamsiiure fir sich und seine
Schiiler reclamirt. Er ist der Ansicht, dass Schroeter nur eine un-
reine Sdure unter Hiinden gehabt hat, da er deren Schmelzpunkt zu
niedrig angiebt. Letzteres ist insofern unrichtig, als die Siare, die
man beim Eindunsten der metbylalkoholischen Losung von reinem
Hydroxylamin und reinem Ameisensiureester erhilt, vollkommen ana-
lysenrein ist (vgl. 1. ¢.) und ihren Schmelzpunkt beim Um-
krystallisiren aus Aceton nicht &ndert. Aber die frihere Schmelz-
punktsangabe war allerdings zu niedrig; der Schmelzpunkt der Form-
hydroxamsiiure liegt nach unseren jetzigen Beobachtungen bei lang-
samem Erhitzen (Thermometer — in !/;o-Grade eingetheilt — steigt
in der Minute um 1") bei 80'; Jones giebt 81 —82° an (l. c.).

Ohne damit die Berechtigung der Reclamation Nef’s anerkennen
zu wollen, haben wir, um Collisionen zu vermeiden, unseren Arbeits-
plan bedeutend eingeschriinkt. Nur zu den Ansichten, welche Nef
und seine Mitarbeiter, Jones und Biddle3), iiber die Constitution der
Formbydroxamsiiure entwickelt haben, méchten wir einige Anmer-
kungen machen. [is handelt sich um die Frage, ob der Formhydr-

~N.OH _NI1 OH

oxamsiure die Formel HC'-\OH oder [1C 20 za geben ist.

Es fillt dies zosammen mit der Frage nach der Constitation der
Hydroxawsiiuren iiberhaupt; deun die Formhydroxamsiure gleicht in
ihrem Verhalten: Rothfirbung mit Eisenchlorid, Bildung eines schwer
loslichen, griinen Kupfersalzes u. a. ., vollkommen den hamologen
Hydroxamsiuren. Fast allgemein aber wird wohl heutzutage in
Hydroxamsiuren die Gruppe C’{BI'{O“ angenommen. Die Arbeiten
Nef’s und seiner Schiiler diirften jedenfalls keinen Beweis gegen
diese Annahme erbracht haben. Nef ist der Ausicht, dass eine Siinre

H

der Formel H0>C:N.OH »spontan bei 0"« in Knallsiore und Wasser

zerfallen niiisse, iibnlich wie das Formylchloridoxim leicht unter
Bildung von HCI und C:N.OH dissociirt*). Folglich bliebe fir die

Y Siche Note 1, S. 1973,

%) Diese Berichte 31, 2720.

% Aon. d. Chem. 310, 1.

#) Vgl. Apn. d. Cliem. 298, 212; Am. Chem. Journ. 20, 30. Joncs
hat aus Nitromethan ein basisches Quecksilbersalz erhalten, das er in Knall-
yuecksilber tberfihren konnte: er nimmt dabei intermediir die Bildung eines
Quecksilbersalzes der wahren Formhydroximsiure, im Nef’sclien Sione. an
{. ¢. 8. 338). Diese Deduction scheint uns zu hypothetiseh, um beweis-
kriiftig zu sein.



relativ stabile Formhydroxamsédure nur noch die Formel HC’\gH .OH

Gbrig. Aber dieser Analogieschluss ist nicht zwingend; so wird
z. B. gerade in der Arbeit Biddle’s!) der Nachweis erbracht, dass
schon die Alkyl- und Acyl-Aether des Formylchloridoxims sich in
dieser Beziehung verschieden verhalten: Die Acylither liefern knall-
saure Salze, wihrend die Alkylither nicht dissociirt werden. Auch
die von Biddle beobachtete Umsetzung der Formhydroxamsédure mit
Aceton zu Acetoxim ist durch einen einfachen Austausch:
Ho>C:NOH + $Hi>c0 —> | £>0:0 + SHs>c:N.0H

nach mannigfachen Analogien leichter zu erkldren, als auf andere
Weise. Schliesslich mdchten wir noch auf das von uns analysirte
Kupfersalz?) der Formhydroxamsiure aufmerksam wmachen; dasselbe

ergab einen Kupfergehalt, welcher scharf auf die Formel HC(g 2> Ca

stimmt. Die Formhydroxamsiiure wiirde sich hier also als zwei-

basische Sidure erweisen, falls man nicht eine verdoppelte Formel:

O<gg§8gz>0 annehmen will. Wir sind daher der Ansicht

dass derzeit kein Grund vorliegt, die gebriiuchliche Formel der
Hydroxamsduren abzuindern, oder aber die Formhydroxamsiure

anders zu formuliren als: HC\/ISHOH

Wir haben in unserer friiheren Mittheilung?) iber Versuche be-
richtet, durch Umsetzung von a-Alkylhydroxylaminen mit Ameisenséure-
ester die Alkylither der Formhydroxamsiiure darzustellen, von denen
der Benzyliither seither von Biddle*) durch Erhitzen von a-Benzyl-
hydroxylamin mit freier Ameisensiiure erhalten wurde. Beim Erhitzen
von «-Benzylhydroxylamin mit Ameisensiureéithylester erhielten wir
je mnach der eingehaltenen Temperatur 2 verschiedene, unter ver-
mindertem Druck unzersetzt destillirende Oele, von denen das eine
niedriger siedende von conc. Salzsiure schon in der Kilte unter
Bildung von Benzylhydroxylaminchlorhydrat angegriffen wird, wibrend
das hoher siedende Oel gegen Salzsiure bestindig ist. Unsere auf
einige Analysen gestiitzte Vermuthung, dass das niedriger siedende
Oel den Dibenzylither des Formhydroxamoxims darstellt (vgl. . c.),
hat sich nicht bestitigt. Wir sind nicht in der Lage, dber die Natur
dieser Substanz derzeit cine einigermaassen gesicherte Apsicht zu
Ausgern; es liegt vielleicht iiberbaupt kein einheitliches chemisches
Individuum vor. Das héher siedende Oel, welches beim Erhitzen des
Gemenges von Benzylhydroxylamin mit Ameisenester auf 160° als

1} Siche Note 3, S. 1976. ?) Siehe Note 1, S. 1975.
) Siehe Note 1, S. 1975, 4) Siehe Note 3, S. 1976.
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Huuptproduct, bei niedrigeren Temperaturen nur in geringerer Menge
entsteht, erstarrte nach einiger Zeit grosstentheils krystallinisch. Die
von anhingendem Oel befreite und aus Alkohol umkrystallisirte
Substanz zeigte den Schmp. 31°% Die Indifferenz gegen Salzsiure,
die Molekulargewichtsbestimmung und der analytische Befund liessen
uns schliessen, dass eine krystallinische Form des Benzaldoximbenzyl-
dthers vorliege. Werner und Buss!) haben gezeigt, dass der ge-
wdhnliche flissige Benzaldoximbenzylither, welchen man aus Benzald-
oxim mit Natriumalkoholat und Benzylchlorid erhilt, beim Erhitzen
mit Salzsiure nur zum kleinsten Theil gespalten, grosstentbeils in
eine krystallinische Form umgelagert wird, fir welche die genannten
Autoren den Schmp. 29° angeben. Jedenfalls ist die Identitit des
unsrigen mit dem Werner-Buss'schen Priparat trotz der kleinen
Schmelzpunktsdifferenz sehr wahrscheinlich. Wir versuchten nun. ob
diese Bildung des Benzaldoximbenzylithers ohne die Anwesenheit von
Ameisenséureester beim Erhitzen des «-Benzylhydroxylamins fiir sich auf
160° ebenfalls eintriite, und fanden, dass dabei thatsiichlich eine be-
trichtliche Menge Benzaldoximither entsteht. Die Bildung des Letzteren
verliuft daher wahrscheinlich im Wesentlichen nach folgender Glei-
chung:
2C¢Hs.CH.O.NH; = CgH;.CH:N.O.CH;.C¢H; + NH; + H20.
Zur Aufklirung der Reaction zwischen Benzylhydroxylamin und
Ameisensiureester haben wir weiterhin kernsubstituirte Benzylhydroxyl-
amine in den Kreis der Versuche gezogen. Derartige Substanzen sind
bisher nicht bekannt geworden. Wir haben das p-Chlor- und dus
p-Brom-Benzylhydroxylamin dargestellt, welche unzersetzt destilliren
und trefflich krystallisiren. Die Darstellung des p-Nitrobenzylhydro-
xylamins gelang nicht. Liisst man auf Natriumacetoxim in alkoholi-
scher Ldsung p-Nitrobenzylchlorid einwirken, so entsteht py-Dinitro-
stilben. Ersgetzt man das Acetoxim durch Benzaldoxim, so entsteht
zwar neben wenig ps-Dinitrostilben der gewiinschte p-Nitrobenzyl-
benzaldoximither; dieser erweist sich aber Spaltungsversuchen gegen-
iiber als noch bestindiger wie der nicht substituirte Aether. Dieselbe
Beobachtung haben wir auch bei dem p-Chlor- und p-Brom-Benzyl-
p-chlor- und -p-brombenzaldoximéthern gemacht, Substanzen, welche
wir als Nebenproducte bei dea Operationen zur Darstellung des
p-Chlor- und p-Brom-Benzylhydroxylamins in reichlicher Menge er-
hielten. Diese abnorme Bestindigkeit von Substauzen, welche die
Atomgruppirung CsH;.CH:N.O.CH;.CsH; enthalten, ist auffallend,
steht aber in Uebereinstimmung mit der von uns beobachteten Leichtig-
keit der Bildung dieser Korper bei den verschiedensten Reactionen.
Nachdem wir am p-Brombenzylhydroxylamin die Beobachtung gemacht

1) Diese Berichte 28, 1278,
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hatten, dass diese Substanz beim Erhitzen mit Ameisensdureester, sobald
sie fiberhaupt reagirt, eben nur den p-Brombenzyl-p-brombenzaldoxim-
dther liefert, gaben wir weitere Versuche nach dieser Richtung auf.

Da wir, wie erwihnt, anfinglich vermuthet hatten, dass das beim
Erhitzen von Benzylhydroxylamin mit Ameisensiureester entstehende,
niedriger siedende Oel der Dibenzylither des Formhydroxamoxims
sei, suchten wir nach einem anderen Wege, um solche Aether dar-
zustellen. Als sehr geeignet erwies sich hierfir das Pinner'sche
Formimidodtherchlorhydrat, die Substanz, welche man durch Ein-
wirkang von HCl auf alkoholisch-dtherische Blausiurelosung erhélt.
Wenn man diese Substanz mit alkoholischen Lésungen der a-alkylirten
Hydroxylamine schiittelt, bilden sich in glatter Reaction die ent-
sprechenden Formbydroxamoximdialkylither nach der Gleichung:

NH

— HCZ N O + NH,Cl + G Hs .OH.

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

wirkung aof die Imido&tber theils Alkylbydroxamséuren, RC<8 R(.)H ,

theils Amidoxime, RC<§H?H , liefert¥). Die von uns erhaltenen

Aether deriviren von der Stammsubstanz einer nenen Gruppe von

Carbonsiiureabkémmlingen der Formel R.C<§i£gﬁ, die wir als

Hydroxamoxime bezeichnen, wihrend Ley?), der vom Benzhydr-
oximsiurechlorid aus den entsprechenden Benzoésdureabkdmmliog

Csﬂg.C'\’gh(?gH erbielt, sie Oxyamidoxime nennt. Wir mdécbten

vorerst bei unserer Nomenclatur bleiben, da wir dieselbe fiir priig-
nanter halten.

Die untersuchten Formbydroxamoximdialkylitber sind gut kry-
stallisirende Substanzen schwach basischer Natur, indem aus ihren
atherischen Ldsungen durch Salzsiure Chlorbydrate gefiilit werden,
welche durch Wasser sofort dissociirt werden. Beim Erwéirmen der Chlor-
hydrate mit Alkohol tritt partielle Spaltung unter Bildung der Alkyl-

Y Pinner, Imidodther, S.203.
?) Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Ameisensiureester selber
haben wir in der Literatur keine Angaben finden konnen: es sind daher Ver-

suche nach dieser Richtung von uns aufgenommen worden.
3) Diese Berichte 31, 2126,
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bydroxylaminchlorhydrate ein. Das an dem einen Stickstoffatom der
Dialkylither noch verbleibende freie Wasserstoffatom lisst sich durch
Acylreste ersetzen.

Experimenteller Theil

1. Einwirkung von Ameisensiiurefithylester auf «-Benzyl-
hydroxylamin.

12 g «-Benzylhydroxylamin (1 Mol.) wurden mit 8§ g Ameisen-
sdureester (1 Mol.) gemischt und 5 Stunden im Einschmelzrobr auf
eine 150° nicht iibersteigende Temperatur erhitzt. Bei der Destillation
des Reactionsproductes unter vermindertem Druck schien zunichst
Alkobol iiberzugehen, dann etwas unverindertes Benzylhydroxylamin
und bei 175° unter 18 mm Druck destillirte constant ein schwach
gelb gefirbtes Qel. Die Vermuthung, dass diese Substanz der ge-

suchte Formhydroxamsaurebenzylither, HC’\/gI:IO C, H, S¢i bestitigte

sich nicht. Die Elementaranalysen ergaben einen Kohlenstoffgehalt
von rund 70 pCt., wihrend der Benzylither der Formhydroxamsiure
63.59 pCt. erfordert. Der gefandene Kohlenstoffgehalt entsprach einer
Substanz, welche aus 2 Mol. Benzylhydroxylamin und 1 Mol. Ameisen-
silureester entstanden sein konnte, nach der Gleichung:

HCOOC) H; + 2 C1H7.0.NH2

_N.0.CiHs
= HC<Zyg . 0.c1, + H10 + G:H,. O

Es wurden daher 31 g Benzylhydroxylamin (2 Mol.) mit 9.3 g
Ameisenséureester (1 Mol.) 5 Stunden im Druckrohr auf 160° erhitzt.
Reim Oeffnen des Rohres war Ammoniakgeruch bemerkbar; das
Reactionsproduct bildete zwei Schichten, die nach der Trennung der
Destillation unterworfen wurdeu. Die obere Schicht bestand zum
grissten Theil aus Wasser und etwas unverindertem Benzylhydroxyl-
amin. Die untere!Schicht ergab Ameisensiureester, Benzylhydroxylamin,
und gegen 183° ging bei 13 mm ein farbloses Oel iber, welches
ausser durch den Siedepunkt auch in seinem Verhalten gegen concen-
trirte Salzsdiure verschieden war von dem beim ersten Versuch er-
haltenen Product. Letzteres wird beim Schiitteln mit concentrirter
Sulzsiure fest unter Bildung von Benzylbydroxylaminchlorhydrat,
Ersteres bleibt unveriéindert. Bei erneuerten Versuchen wurde wieder-
um das héher siedende Oel erhalten. Es wurde daher das Gemisch
der Reagenten nur auf 130° erhitzt, die fractionirte Destillation ergab
dann Folgendes:
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1. uonveriinderten Ameisensiiureester und andere niedrig siedende
Producte,
2. bei 100" anter 18 mm: Benzylhydroxylamin,
3. » 175—182Y unter 18 mm: Oel, wird mit Salzséiure fest,
4. » 182—186° » » » : QOel, wird mit Salzsiure nicht
fest.

In diesem Fall iiberwog die dritte Fraction. Die hober siedende
Substanz entsteht also hauptsichlich erst beim Erhitzen dber 150% Ob
das niedriger siedende Oel iberhaupt ein annihernd einbeitlicher Kérper
oder nur ein zufillig constaut siedendes Gemenge ist, bleibt dahinge-
stellt; die Analysenzahlen gaben namentlich im Stickstoffgehalt keine gut
ibereinstimmenden Werthe. Dagegen konnte die Constitution des
héher siedenden Productes aufgeklirt werden, Die von verschiedenen
Versuchen herriihrenden Fractionen zwischen 180? und 1900 (18 mm)
wurden vereinigt und nochmals fractionirt. Die 8o gewonnene Haupt-
fraction erstarrte nach einiger Zeit grisstentheils krystallinisch. Die
Krystalle, aus Alkohol umkrystallisirt, schmoizen bei 30--31° Die
Substanz verbrennt schtwer, wird daher am besten mit Kalium-
bichromat gemischt:

0.2074 g Sbst.: 0.6068 g CO, 0.1151 g Hy0. — 0.2991 g Sbst.: 17.2 cem N
(18 50, 751 mm).

CHH|3N0. Ber. C 79.62, H 6.]1;, N 6.64.
Gef. » 79.79, » 6.17, » 6.57.

Die Molekalargewichtsbestimmung in Phenol ergab folgende
Werthe:

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

Die Substauz ist hiernach Benzaldoxim-O-benzylidther,
CyH; .CH:N.O.CH;.CgHs (s. oben theoretischer Theil). Der Aether
entsteht auch beim Erbitzen des «-Benzylhydroxylamins fiir sich im
Druckrohr auf 160° Aus 7 g des Letzteren wurden nach 2-stiindigem
Erhitzen gegen 2 g zwischen 182—190° (19 mm) siedendes Oel er-
halten, das nach dem Erstarren im Kiltegemisch, Abpressen und Um-
krystallisiren Krystalle vom Schmp. 29 —319 ergab.

2. Versuche zur Darstellung des p-Nitrobenzylhydroxyl-
amins.

Es wurde eine Ldsung iéquimolekularer Mengen von Natrium-
acetoxim und p-Nitrobenzylchlorid in absolutem Alkohol hergestellt.
Die Flissigkeit firbt sich dunkel, besonders beim Erwiirmen, und es
bildet sich ein gelber Niederschlag, der, uls er sich nicht mebr ver-
mehrte, abgesogen und durch Waschen mit Wasser vom Chlornatriom
getrennt wnrde. Er ist in den meisten organischen Lé&sungsmitteln
schwer ldslich; ans Nitrobenzol wurde er in Krystallen vom Schmp.
2850 erhalten, die sich ihrem gesammten Verhalten nach als pg-Di-



nitrostilben zu erkennen gaben. Letzteres entsteht bekanntlich aus
Nitrobenzylchlorid durch Einwirkung von alkoholischem Kali. Offen-
bar hatte das Natriumacetoxim auf die alkoholische Ldsung des
p-Nitrobenzylchlorids wie Alkali eingewirkt nach der Gleichung:

2 (CHa)g.C:NO.Na “+ 2 NOQ.CQHg.CHa.Cl
= NO;.CsH;.CH:CH.CgH;.NO3 + 2 NaCl + 2 (CH3).C:N.OH.

Wir ersetzten nunmehr das Acetoxim in dem Reagentengemisch
durch Benzaldoxim. Hierbei schied sich nach vierstiindigem Kochen
neben dem Chlornatrium pur wenig Dinitrostilben aus. Aus dem
neutralen alkoholischen Filtrat wurde nach Entferuen des Alkohols und
Destillation des Riickstandes mit Wasserdampf ein Product erhalten.
welches nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in gelben Krystallen
vom Schmp. 60—61° erscheint. KEs ist dies der Benzaldoxim-p-
nitrobenzyldther, entstanden nach der Gleichung:

C:H;.CH:N.O.Na + Cl.CH,.Cs H;.NO;
= C¢H,.CH:N.0.CH;.CsH,.NO; + NaCl.

Aus 25 g p-Nitrobenzylchlorid wurden 15 g Aether erhalten.

0.1397 g Shst.: 0.3360 g COq, 0.0592 g HyO. — 0.3235 g Sbste: 30.4 ccm N
(169, 755 mm).

CquqNgOa. Ber. C 65.62, H 4.68, N 10.93.
Gef. » 65.39, » 4.70, » 10.88.

Zahlreiche Versuche zur Spaltung dieses Aethers in Benzaldehyd
und p-Nitrobenzylhydroxylamin blieben erfolglos. Bei lange fort-
gesetztem Erhitzen mit Salzsiiure, Schwefelsiure, Ameisensénre, selbst
im Druckrohr, wurde, ebenso wie beim Erwidrmen mit Phenylhydrazin.
stets der grosste Theil das Benzaldoximithers unverindert zuriickge-
wonnen, ein Beweis fiir die bereits oben erwihnte Bestindigkeit dieser
Atomgruppirung.

3. Darstellung des p-Chlor- und p-Brom-Benzylhydroxyl-
amins.

Bei der Bereitung des p-Chlorbenzylchlorids sowie des p-Brom-
benzylbromids wurde auf die Reindarstellung dieser Ausgangs-
materialien besonderer Werth gelegt, da die Beobachtung gemacht
wurde, dass selbst scheinbar geringe Verunreinigungen dieser Sub-
stanzen den Erfolg der weiteren Operationen in Folge Auftretens von
Nebenproducten stark beeinflussten. Die Reinigung wurde durch
mehrmaliges Fractioniren and Krystallisiren der Producte erreicht.
Beim Mischen absolut alkoholischer Lésungen von idquimolekularen
Mengen Natriumacetoxim und p-Chlorbenzylchlorid tritt sofort Triibung
durch Ausscheidung von Chlornatrium ein; die Reaction ist jedoch
erst nach etwa 15-stindigem Kochen beendet. Nach Abfiltriren des
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Kochsalzes und Verjagen des Alkohols wird der Riickstand mit
Wasserdampf destillirt. Das 3dlige Destillat von p-Chlorbenzyl-
acetoxim, Cl.C4H,.CH;.0.N:C(CH;);, wurde ohne weitere Reini-
gung der Spaltung mit Salzsiure unterworfen, wobei wir uns mit
einigen Modificationen der von Behrend und Leuchs') fir die Ge-
winoung von Benzylbydroxylamin aus Benzylacetoxim angegebenen
Methode bedienten. Die Ausbeute an p-Chlorbenzylhydroxyl-
aminchlorhydrat, C1.CsH,. O.NH:.HCI, betrug etwas weniger als
50 pCt. der Theorie. Es ist dem Benzylhydroxylaminchlorhydrat
sebr #holich. Seine Léslichkeit in kaltem Wasser ist gering, in
heissem Wasser und Alkohol 16st es sich leicht auf. Aus Alkohol
wird es in silbergldnzenden, diinnen Bldttchen erhalten, welche, ohue
zu schmelzen, sublimiren.
0.2130 g Sbst.: 0.3145 g AgCl.
CiHyNOCl;. Ber. Cl 36.59. Gef. N 36.48.

Beim Vermischen wissriger Lésungen des Chlorhydrats mit
Kaliumcyanat krystallisirt der p-Chlorbenzyloxyharnstoff, Cl
.C¢H(.CH;.0. NH.CO.NH:, in weissen Blittchen vom Schmp.
155—1569 aus.

Das freie p-Chlorbenzylhydroxylamin, Cl.C¢H(.CH:.O
.NHj, aus dem Chlorhydrat mit Kalilauge gewonnen, siedet im luft-
verdinoten Raum (17 mm) bei 127.4—128.2°, jedoch unter Hinter-
lassung eines geringen Riickstandes von p-Chlorbenzaldoxim-p-chlor-
benzylither (s. w. unten). Das Destillat erstarrt zu harten, glashellen
Krystallen, welche bei 38° schmelzen.

0.2118¢ Sbst.: 0.4159g COs, 0.1024 g Hy0. — 0.2918¢ Sbst.: 21.8cem N
(130, 746.5 mm).

C1HsNOCL. Ber. C 53.33, H 5.09, N 8.88.
Gef. » 58.55, » 5.37, » 8.66.

Die Operationen zur Darstellung des p-Brombenzylhydroxylamins

verliefen entsprechend den Gleichungen:

1. Br.CsH,.CHs.Br + (CH;)3N.O.Na
= Br.C¢H;.CH;.0.N: C(CHa)z -+ NaBr
2. Br.CgHy.CH;.0.N:C(CHj); + HCl + H: O
= Br.CsH,;.CH:.O.NH;.HCI + (CHx)nCO,
ganz analog wie beim p-Chlorbenzylhydroxylamin.
p-Brombenzylhydroxylaminchlorhydrat ist dem Chlor-
substitutionsproduct durchaus dhnlich:
0.2230 g Sbst.: 0.1360 AgCl.
' C:HyNOCIBr. Ber. Cl 14.88. Gef. Cl 15.06.

1 Ann, d. Chem. 257, 206,
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Der p-Brombenzyloxyharnstoff, Br.C¢H,.CH3.O.NH.CO
NHsg, schmilzt bei 157—158" Die freie Base, das p- Brombenzyl-
hydroxylamin, Br.C¢H;.CH;.O.NH2, wird ebenfalls am besten durch
Destillation unter vermindertem Druck gereinigt; es siedet bei 133.50
unter 10 mm Druck und hat ein starkes Krystallisationsvermogen.
Aus Petroliither wird es in langen, glasglinzenden Nadeln vom
Schmp. 36—379 erhalten. Auch bei der Destillation des p-Brow-
benzylhydroxylamins verblieb ein Riickstand von p-Brombenzaldoxim-
p-brombenzylither (s. u.).

0.2276 g Sbst.: 0.2117g AgBr. — 0.1772g Sbst.: 0.2712g CO., 0.0665g HyO.
— 0.2437g Sbst.: 15.1 cem N (11.5Y, 750 mm).

Br.C¢H,.CH..0.NH,. Ber. C 41.58, H 3.96, N 6.93, Br 39.60.
Gef. » 41.74, » 4.17, » 7.25, » 39.59.

Bei der Wasserdampfdestillation der urspriinglich gewonnenen
Rohproducte von p-Chlor- und p-Brom-Benzylacetoxim hinterbleiben
stets Riickstinde, deren Menge zuweilen, besonders fulls nicht ganz
reines p- Chlorbenzylchlorid oder p-Brombenzylbromid zur Reaction
verwendet wird, sehr betriichtlich ist. Diese Riickstdnde bilden braune,
schnell krystallinisch erstarrende Oele; sie konnen durch Umkrystallis
siren aus Alkohol leicht gereinigt und in farblosen Nadeln erhalten
werden. Es hat sich gezeigt, dass diese Kérper als 1. p-Chlor-
benzyl-p-chlorbenzaldoximidther und 2. p-Brombenzyl-p-
brombenzaldoximither, Cl.CsH,.CH:N.O.CH:.C¢H,.Cl und
Br.CsH,.CH:N.O.CH,.C¢H,.Br, zu betrachten sind. Sie schmelzen
bei 1149 bezw. 130° und sind in kaltem Alkohol schwer loslich.

1. 0.2282 g Sbst.: 0.5007 g COs, 0.0882 g Hs0. — 0.2442 g Sbst.: 10.3cem N
(189, 751 mm). — 0.1737 g Shst.: 0.1780 g AgCL
CisHuNOClo. Ber. C 60.00, H 3.93, N 5.00, Cl 25.36.
Gef. » 59.84, » 4.28, » 4.85, » 23.39.
2. 0.2015 g Sbst.: 0.2045 g Ag Br. — 0.1852 g Sbst.: 0.3110 g COz, 0.0529 4
H,0. — 0.2382 g Sbst.: 7.8 cem N (12.5% 750.5 mm).

Cu HHNOBH. Ber. C 45.53, H 2.98, N 3.79, Br 43.36-
Gef. » 45,79, » 3.17, » 3.83, » 43.18.

Das Auftreten dieser Substanzen ist insofern auffallend, als bei
der Darstellung des nicht substituirten Benzylacetoxims nicht der ent-
sprechende Bepzylbenzaldoximither, sondern das g-Dibenzylhydroxyl-
amin'), (C¢H;.CH;)aN.OH, als Nebenproduct entsteht. Der p-Chlor-
und p-Brom-Benzylither des p-Chlor- und -p-Brom-Benzaldoxims sind
vollkommen neutrale Substanzen und trotz ihrer complicirten Zu-
sammensetzung dusserst bestdndig; eine Spaltung in die entsprechenden

1) Diese Berichte 29, 2667.



Aldoxime und Hydroxylamine war auf keine Weise durchzufiihren!).
Ihre Bildung diirfte folgender Gleichung entsprechen:

2(CHj)yC:N.O.CH;.CeH,.X + H; O
= 2(CHs)CO + X.C¢H;.CH: N.O.CH;.CsH,.X + NH.

N.O.CHs.CeH:
NH.O.CH,.CsH; -

Formimidoiitherchlorhydrat wurde nach der Pinner’schen Vor-
schrift bereitet. Wir haben hierbei ihnliche Beobachtungen gemacht
wie Claisen?). Versetzt man 10 g e-Benzylhydroxylamin (2 Mol.),
in 30 ccm wasserfreiem Alkohol geldst, unter guter Kihlung portionen-
weise mit 5 g dieses Formimidoiitherchlorhydrats (etwas mehr als
1 Mol.) und digerirt darauf das Gemenge einige Stunden bei gewdbu-
licher Temperatur im Schiittelapparat, so ist die Umsetzung vollendet.
Das abgeschiedene Chlorammoniuin wurde abgesaugt und das alko-
holische Filtrat zunéichst mit Wasser versetzt, es scheidet sich dann
ein gelblich gefirbtes Oel ab, das beim Abkiihlen schnell erstarrt.
Zweckmassiger jedoch ist es, den Alkobol unter vermindertem Druck
abzudestilliren und den 6ligen Riickstand mit eiskaltem Petrolither
zur Entfernung von Verunreinigungen zu waschen. Beim Umkrystalli-
‘siren aus warmem, niedrig siedendem Petrolither erhilt man dann das
Product in bischelférmig vereinigten Nadeln vom Schmp. 420, Der
8o gewonuene Formhydroxamoximdibenzyldther bildet sich nach der

Gleichung:

4. Formbhydroxamoximdibenzylither, HC<

HcNH Gl + 2H, N.O.CH,.CeH,

S0C:H;
— HCe"N.0.CH:.CeH,
= HC 1y 0 ot cotg, + NHi Ol + Gy Hs . OH.

Die Ausbeute betrigt 5—6g.

0.1666 g Sbst.: 0.4297 g COg, 0.0076 g H20. — 0.2195 g Sbst.: 21.4 ccm N
(179, 756.5 mm)\.

Cis HigNg Q2. Ber. C 70.31, H 6.25, N 10.94.
Gef. » 70.34, » 6.50, » 11.25.

Der reine Formhydroxamoximdibenzyldther farbt sich beim Auf-
bewabren allméblich gelb; ebenso nehmen die Ldsungen bald eine
intensiv gelbe Farbe an. Er ist leicht 16slich in den meisten organi-
schen Losungsmitteln, schwerer in kaltem Petroldther und unléslich
in Wasser. Leitet man in die absolut dtherische L&sung Salzsiure-

1) Wir constatirten unter Anderem z. B., dass der Chlorbenzaldoximchior-

benzylither beim Erhitzen mit wasserfreier Blausdure im Druckrohr sich zwar

anfldst, beim Erkalten aber unverindert in schonen Krystallen zuriickerhalten

wird; vgl. hierzu Miller and Plochl, diese Berichte 26, 1545; 27, 1281,
2) Diese Berichte 31, 1011.



1986

gas ein, 8o scheidet sich an den Gefisswandungen ein Chlorhydrat
alg zlihes Oel ab, das beim Stehen oder Abkiihlen erstarrt. Das

Chlorhydrat hat die Formel Hc<§h°bc'cf7lh1.ﬁm and bildet ein

weisses, mikrokrystallinisches Pulver, das beim vorsichtigen Erhbitzen
zundchst zu einem ziihen Syrup schmilzt und dann sich unter Aus-
stossung von Ddmpfen zersetzt. Beim Zusammenbringen mit Wasser
wird es sofort in Salzsiure und freie Base dissociirt.

0.1013 g Sbst.: 0.0511 g AgC.

C|5H|5N207.HC]. Ber. Cl 12.48. Gef. Cl 12.43.

Bei der Einwirkung von Acetylehlorid auf Formhydroxamoxim-
dibenzylither scheint sich ebenso wie bei den substituirten Aethern
(s. w. u.) ein acetylirtes Product zu bilden, dessen Reindarstellung
jedoch Schwierigkeiten macht.

5. Formhydroxamoximdi-p-chlorbenzyléther,
gc=N.0.CH;.CsH,.Cl
~NH.0.CH;.C¢H,.Cl"

Die Darstellung dieser Substanz gelingt in der nimlichen Weise
wie die des nicht substituirten Aethers. 5 g p-Chlorbenzylhydroxyl-
amin (2 Mol.), in 40 cewn Alkohol gelést, wurden mit 2 g salzsaurem
Formimidodither 2—3 Stunden geschiittelt. Neben dem Chlorammonium
scheidet sich dabei schon theilweise der in Alkohol relativ schwer
lésliche Formhydroxamoximdi-p-chlorbenzylither in Nadeln ab, die
nach dem Absaugen durch Waschen mit Wasser vom Chlorammonium
getrennt und mit dem Rickstand des alkoholischen Filtrats vereinigt
werden. Man erhiilt das Product durch Umkrystallisiren aus Alkohol
rein in haltbaren, glinzenden, weissen Nidelchen vom Schmp. 92.5—
93.4% Die Ausbeuate betrigt 90 pCt. der Theorie.

0.2080 g Sbst.: 0.4214 g CO4, 0.0836 g H30. — 0.3586 g Sbst.: 26 ccem N
(17° 767 mm). — 0.3180 g Shst.: 0.2799 g AgCL*

C]sﬂuNnOgCln. Ber. C 55.38, H 4.31, N 8.62, Cl 21.85.

Gef. » 55.25, » 4.46, » 8.50, » 21.69.
Das Chlorhydrat, CHN OO0l (HCI, scheidet sich beim
Einleiten von Salzsdore in die &therische Losung des Formhydroxam-
oximithers als krystallinisches Pulver ab, das ebenso wie das oben
beschriebene Chlorhydrat durch Wasser sogleich in Chlorwasser-
stoff und Base zerlegt wird. ’

0.1946 g Sbst.: 0.2287 g AgClL

Cis HHNQO-)CIQ.HCL Ber. Cl 29.46. Gef. Cl 29.09.

Lisst man Acetylchlorid (1 Mol.) auf die &therische Losung des
Formhydroxamoximithers (2 Mol.) einwirken, so scheidet sich ebenfalls
das Chlorhydrat aus, jedoch ist es zweckmissig, zur Vollendung der
Reaction einige Zeit zu erwidrmen. Die von dem Chlorhydrat ab-



filtrirte LGseng hinterliisst beim Verdunsten Krystalle, welche, aus
Petrolidther umkrystallisirt, bei 102—103.4° schmelzen und sich als

Acetylformhydroxamoximdi-p-chlorbenzylither,
HC<.N.O.Cv He Cl
N(COCHj;).0.CHeCL"
erweisen. Von der nicht acetylirten Base ist dieser Korper leicht zn
unterscheiden, indem seine Atherische Lésung durch Salzsiure znnichst
nicht mehr geféllt wird.
0.1708 g Sbst.: 0.3477 g CO4, 0.0672 g H1O. — 0.2190 g Sbst.: 14.5¢ccm N
(139, 749 mm). — 0,1723 g Sbst.: 0.1348 g AgCl.
C|7 H[sNgOaC]‘z. BO]‘. C 55.58, H. 436, N 7.63, Cl 1935
Gef. » 55.52, » 4.37, » 1.70, » 19.33.

6. Formhydroxamoximdi-p-brombenzyldther,
NOCH-)C,H .Br
HO<NH.0.CH,.Cs H,.Br
Diese Substanz gleicht véllig dem entsprechenden Chlorsubstitu-
tionsproduct; sie ist in kaltem Alkchol ebenfalls ziemlich schwer léslich
und krystallisirt daraus in Nidelchen vom Schmp. 100°% Die Aus-
beute ist auch bei diesem Product befriedigend.
0.1904 g Sbst.: 0.1740 g AgBr. — 0.2388 g Sbst.: (.3792 g CO, 0.0751 g
H30. — 0.2478 g Sbst.: 15.1 ccm N (200, 749.5 mm).
Cy;sHy4NaO;Brs. Ber. C 43.48, H 3.38, N 6.76, Br 38.65.
Gef. » 43.30, » 3.49, » 6.88, » 38.90.

Die Analyse des Chlorhydrats, HC{Igg?b(?b?‘i}:%r.HCl,

wurde in der Weise ausgefiibrt, dass der Substanz die Salzstiure durch
Behandlung mit ‘warmem Wasser entzogen und nach dem Abfiltriren
der freien Base in der wissrigen Ldsung bestimmt wurde:
0.2918 g Sbst.: 0.0976 g AgCl.
C]sH].‘,NﬂOQBTQ.HCl. Ber. Cl 7.88, Gef. Cl 826.
Mit Acetylchlorid erhilt man in glatter Weise wie oben bei dem
gechlorten Kérper den

Acetylformbydroxamoximdi-p-brombenzylither,
HC<N OC7 HGBI‘
N(COCH;).0.C;Hs Br>
der aus Petrolither in verfilzten Nadelchen vom Schmp. 94—95¢
krystallisirt und aus &therischer Lésung durch Salzsiure nicht mehr
gefillt wird.
0.2748 g Sbst.: 0.4486 g COs, 0.0909 g H30. — 0.1042 g Sbst.: 0.0858 g
AgBr. — 0.1880 g Sbst.: 10.0cem N (189 758.5 mm).
C17H1sN;03Bra.  Ber. C 44.74, H 3.51, N 6.14, Br 85.09.
Gef. » 44.52, » 3.70, » 6.24, » 34.99.
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