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des Runsen-Matthiessen-Verfahrens giinstigere Resultate ergeber 
kann als uneer Verfahren; denn i n  den Apparaten von Buneen und 
Matthiessen,  also auch von Ruff nnd Plato,  befindet sich wtihrend 
der Elektrolyse Calcium oberhalb seines Schmelzpunktes mit einem 
so grossen Ueberschuss von Calciumchlorid in Beriihrung , dass eine 
dauernde schnelle Chloriirbildung tmverrneidlich ist. 

Aachen,  den 24. November 1902. 

5. H. Ley und E. Holeweissig: Ueber Oxyamidine. 
(Fiinfte Mittheilung iiber Acylhydrosylamine.) 

[Aus dem chemisohen Institut der Universiat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 8. December 1902.) 

Die vorliegende Untersuchung, eine Fortsetzung friiherer Arbeiten 

1. mit der Frage, ob die beiden Oxyamidine: R.CGNRl).N(OH)&a 

und R. C(:NRa). N(OH)R1 isomere oder tautomere Verbindungen dsr- 
stellen ; 

2. mit der Reduction der als isomer erkannten Oxyamidine. 

I. Ueber  d i e  i someren  Oxyamidine:  
R. C(: NR1) .N(OH) Ra und R. C (: NRa) .N(OH)Ri. 

iiber Oxyamidine I), beschlftigt sich 
a 

B 

Wie angedeutet, ist die erste Frage eindeutig dahin entschiedeo 
worden, dass die beiden Reactionen: 

und 
R.C(:NRi)CI + Ra.NH(OH) 5 HCI + R.C(:NRi).N(OH)Rs; 

R.C(:NRa)Cl+ Ri.NH(OH) = HC1= RI.C(:N&).N(OH)Ri 
zu vollstfindig von einander verschiedeneo Producten fiibren. Durcb 
dieses wohl vorauszusehende Resultat ist be wiesen, dass eine Beweg- 
lichkeit, und zwar leichte Beweglichkeit, der Hydroxylgruppen, welche 
an ein dreiwerthiges Stickstoffatom gebunden sind, ausgeschlossen 
ist. Eine leichte Beweglicbkeit scheint der Hjdroxylgruppe nur dann 
zuzukommen, wenn diese als Ion vorhanden ist, d. h. wenn ein fiinf- 
werthiges Stickstoffatom vorliegt, wie die Versuche von Han t a c h  
und Kalba)  iiber das Verhalten der echten Basen und Pseudobasen 
gezeigt haben. Der Nichtbeweglichkeit der Hydroxylgruppe in den 

I) Diese Berichte 31, 240 [1895]; 34, 2620 [1901]; 35, 1452 [1902Ja 
7 Diem Berichte 32, 3131 [lS99]; 33, 2901 [1900]. 
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Oxyamidinen stebt die leicbte Beweglichkeit des Wasserstofitcimes in 
den Amidinen charakteristisch gegeniiber, wie im zweiten Theil dar- 
gelegt werden wird. 

Wir haben zuerst versucbt, zu dem l-Benzyl-2.3-Pbenyloxyamidin, 
dem Isomeren des schon von H. L e y  l) dargestellten 1.2-Phenyl-3- 
Benzyloxyamidins zu gelangen, indem wir in bekannter Weise das 
Imidcblorid des Benzylbenzamids mit Phenylhydroxylamin in Reaction 
brachten. 

Benzylbenzamid,  das schon von Beckmann') dargestellt 
worden ist, wird am besten nach dem zur Bereitung des Benzanilids 
dienenden Verfahrena) gewoneen. Wie B e c k m an n fanden wir den 
Schmelzpunkt bei 105O. 

Bei der Darstellnng des Benzylbenzimidchlorids wurden wir 
auf eine interessante D is  so c i a  t ions e r  sc b e in  u ng dieses Kiirpera 
adfmerksam , welche anscheinend von v. Pechm ann ') iibersehen 
wurde, und welche uns veranlasst, diesen Kijrper etwas genauer zu 
beschreiben : Ein Qemisch gleicher Molekiile von Benzylbenzamid 
nnd Phosphorpentachlorid wurde gelinde erwgrmt, und nacb ein- 
getretener Reaction wurden die gebildeten Producte bei 90 mm Drnck 
abdestillirt. Nachdem dae Phosphoroxychlorid iibergegangen , wurde 
der Riickstand in eine zwiscben 120-180° und eine zweite, awischen 
180° nnd 2000 eiedende Fraction zerlegt. Letztere ist das gelruchte 
Trnidchlorid, ein gelblicb gefiirbtes, dickliches Oel, welches mit 
Wasser bezw. wassrigem Alkobol Benzylbenzamid zuriickbildet. 
Beim Deetilliren unter h6herem Druck zersetzt sich diesea Chlorid im 
Sinne der Oleichung: 

Bei 80 mm Druck lag der Siedepunkt bei etwa l lOo ,  und das Ueber- 
gegangene bestand fast ausschliesslich aus den Diesociationeproducten 
neben sehr wenig unveriindertem Cblorid. Bei gewijhnlichem Druck, 
wo das Gemisch bei etwa 175O siedet, ist die Dissociation so gut wie 
vollstiindig. Auch der erwlbnte, bei 120-180° siedende Antheil 
stellt im Wesentlichen ein Gemenge von Benzonitril und Benzylchlorid 
dar. Die Dissociationsproducte wurden durch wiederholtes Fractioniren 
getrennt, Benzylchlorid durch den Siedepunkt, Benzonitril durch 
Ueberfiihren in den salzsauren Imidoather identificirt. 

Das beschriebene Chlorid zeigt demnach eine iibnliche Tendenz 
zum Zerfall wie das lmidchlorid des Methylbenzamids, bei welcbem 

Ca Hs .CG N C, H7) C1= CeHj .CN + Q Hp C1. 

I) Diese Berichte 34, 2624 [I9011 
s, Diese Beriehte 23, 3333 [1890]; 26, 2278 [1893]. 
9 Vergl. V. Meyer und J a c o b s o n ,  Lehrb. 11, 554. 
'1 Diese Berichte 33, 611 [1900]. 
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v. P e c h m a n n  I )  eine Spaltung in Benzonitril und Chlormethyl in der 
Hitze nachwies, und hiermit ist ein weiteres Beispiel fiir die RegeI 
gegeben, dass die Imidchloride: c6 Hg.C(:NR)Cl bei b6herer Tern- 
peratur und gewBhnlichem Druck in CS Hb . CN + RC1 dissociiren, falls 
R ein aliphatisches Radical darstellt, wiihrend die aromatisch sub- 
stituirten Verbindungen selbst unter atmospharischem Druck unzersetzt 
destillirbar sind2) a). Wasserstoff macht das Molekiil des Irnidchlorids 
noch leichter zum Zerfall geneigt als Alkyle. 

1 - B e n  Z J  1- 2.3 - P h en  y 1 o x y a m i d i  n. 
Zu der absolut-atherischen Losung des vorigen Imidchlorids (2.0 g) 

wurde allmahlich unter Kiihlung mit Wasser eine eben solche LBsung 
VOD Phenylhydroxylamin (0.9 g) zugegeben. Nach kurzer Zeit schied 
sich ein hellbraunes Oel ab, das beirn Reiben mit dem Glasstab er- 
starrte und in alkoholischer Losung blaue Eisenreaction zeigte. Das Aus- 
geschiedene ist das C h l o r h  y d r  a t  des 1-Benzyl-2.3-Phenyloxyamidins; 
zur Reinigung wurde es aus absolutem Alkohol unter Zusafz von 
etwas Salzsaure umkrystallisirt und in Form von glanzeoden, licht- 
brechenden Nadeln vom Schmp. 1950 gewonnen. 

0.2036 g Sbst.: 0.0850 g AgC1. - 0.1940 g Sbst.: 0.081‘2 g AgC1. 
CaoHlsNzOCI. Ber. C1 10.49. Gef. C1 10.31, 10.36, 

Der Versuch, die freie Base darzustellen, fiihrte zu keinem be- 
hiedigenden Resultat. Das Oxyamidin schied sich stets als leicht 
zersetzliches Oel ab, welches beim Erhitzen mit Wasser deutlich den 
Geruch nach Nitrosobenzol erkennen l i e s  und schon aus diesem 
Grunde nicht mit dem 1.2-Phenyl-3- Benzyloxyamidin identisch sein 
konnte. Die Versuche wurden abgebrochen, da in dem 1.2 Phenyl- 
3-p-tolyloxyamidin und 1-p-Tolyl-2.3-Phenyloxyamidin das gesuchte 
Paar der Isomeren verhaltnissmassig leicht zugiinglich war. 

Da sich bei der Einwirkung der Imidchloride auf die Hydroxyl- 
amine die Chlorhydrate der Basen als sehr schwer losliche Barper 
abscheiden, wurden abweichend von der Darstellnng der friiher be- 
schriebenen Oxyamidine’) gleiche Molekiile der genannten Stoffe in 
Reaction gebracht. 

1.2-P h e n  y 1- 3-p - T o 1  y lo  x y  a m i d  in. 
Zu 12 g nach Bamberge r ’ s  Angaben6) dargestelltem pToly l -  

hydroxylamin wurden 2 1.5 g Renzanilidimidchlorid, beides in absolutem 

l) Diese Berichte 28, 2367 [l895> 
a) Wallach ,  Ann. d. Chem. 184, 79. 
3) Diese hier beschriebene Dissociationserecheinung erinnert an die kiim- 

licb von v. Braun (diese Berichte 36, 3373 [1902]) studirte Dissociation der 
Dithiourethane in Senf6l und Mercaptane. 

4) Diese Berichte 34, 2624 [1901]. 5) Ann. d. Ghem. 316, 280 [1901]. 
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Aether gelost, hinzugegeben. Das zuerst olig ausfallende Chlorbydrat 
wird beim Reiben rnit dem Olasstabe bald krystallinisch. Nach halb- 
stiindigem Stehen wird verdiinnte Salzsaure (etwa 50 ccm) zugesetzt 
nnd gut geecbiittelt, his sich das Sala als farbloser, fein kryetallisirter 
Hijrper abgesetzt hat. Nach weiterern halbstiiodigem Stehen wird 
daa Rohproduct filtrirt, rnit Aether gewaschen und zur Reinigung a u s  
Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betrtigt etwa 15-16 g. Das  
C h l o r h y d r a t  bildet farblose, prismatische Nadelo, die bei 186' 
schmelzen und in Alkohol nnd heissem Wasser liislich sind, in Letz- 
berem unter theilweiser, hydrolytiecher Spaltung. 

0.1762 g Sbst.: 0.0732 g AgC1. - 0.1964 Q Sbst.: 0.0818 g AgC1. 
CsoH1sNaOCl. Ber. C1 10.49. Gef. C1 10.27, 10.35. 

Zur Darstellung der f r e i e n  Base  wurde das robe Chlorhydrat in 
heissem Wasser unter Zusatz von etwas Salzsaure geliist und nach 
dem Filtriren mit Sodaliisung bis zur schwach alkaliechen Reaction 
versetat, worauf die Base als gelber Niederschlag ausfiel. ZIU Rei- 
nigung wird der Kiirper am beaten in heissem Essigester geliist und 
bis zur Triibnng rnit Ligro'in versetzt. (Weiteres s. u.). 

0.1514 g Sbst.: 12.5 ccm N (200, 750 mm). 
CaoHisNaO. Ber. N 9.3. Gef. N 9.3. 

Das charakteristische K u p f e r s a l z ' )  bildet einen voluminosen 

0.1678 g Sbst.: 0.0150 g Cu. 

Niederechlag von kupferrother Farbe. 

(CaoHt?Na0)2Cu. Ber. N 9.56. Gef. N 8.95. 

1 - p -  To1 yl-2.3 -P  h eny  1 o x  y a mid in  

stellten wir in ganz analoger Weise aus Phenylhydroxylamin und dem 
Imidchlorid des Benzoyl-p-toluidins dar. Das Chlorid wurde im 
Wesentlichen nach der Angabe von J u s t 2 )  bereitet mit dem Unter- 
scbiede, dass der Kiirper durcb Vacuumdestillation voni Phosphor- 
oxychlorid getrennt wurde3). Aus 10 g Chlorid und 5 g Phenyl- 
hydroxylamin wurden 12 g freie Base erhalten. 

0.1635 g Sbst.: 0.4756 g COa, 0.0932 g HaO. 
CaoHlsNaO. Ber. C 79.47, H 5.96. 

Gef. )) 79.33, lp 6.32. 
Die wichtigsten Eigenschaften der beiden Isomeren sind in der 

folgenden Tabelle zusammeugestellt: 

l) H. Ley, diese Berichte 31, 244 [1898]; 34,2630 [1901l. 
9 Diese Berichte 19, 980 [lSS6I. 
3) Vergl. diese Berichte 34, 2624 [1901). 



22 

Schmp.: 

1.2 -Phenyl- 3 - p  - Tolyloxp- 1 - p  - Tolyl - 2.3 - Phenyloxy- 
amidin amidin 

175O unscharf I910 

Aussehen: 

Lbslichkeit: 

Cu- Salz : 

he1 lgri.io gelb e, verfi lzt e 

leiclrt loslich in Alkohol, 
Benzol, etwas schwerer 10s- 

lich in Aether und Essigester 

dunkler gr iin gelbe, verfllz ts 

in den genannten Medien 
schwerer lhlich als das 

Isomere 

Nadeln Nadeln 

kupferrothp, krystalliniscbe 
Masse 

etwas dunkler als das 
Isomere 

Flnorescenz- 
reaction I) 

schwach, aber deutlicb erkennbar 

Nadeln, bei 201-2020 anter Chbrhpdrat: Nadeln, bei 1850 schmelzend Violetfilrbung schmelzend 

II. D i e  R e d u c t i o n  d e r  i s o m e r e n  O x y a m i d i n e ,  

welche zu nur e i n e m  Amidin fiihrt, liefert einen weiteren Bei- 
trag zu dem Tautomerieproblem dieser KGrperklasse. Alle bis- 
herigen Autoren, besonders M a r c k w a l d  a) ,  v. P e c h m a u n  J), 
W h e e l  e r  *), haben bei ibren Versuchen, die isomeren Amidine 
R.C(NRl).NHRz und R . C ( N h ) . N H R 1  darzustellen, die fiir diese 

N-  Korper  charakteristische Atomgruppirung CCNH I aus den beiden 

Theilen C = N- und - NH - zusammengesetzt, indem sie meistens 
zwei Imidchloride mit den entsprechenden Aminen reagiren Lieseen. 
Dase sie bierbei nur ein Amidin entsteben sahen, liisst sich, ohne 
dass man eine Wanderung des Wasserstoffatoms anzunehmeo braucht, 
auch dadurch erklaren”, dass sich atis den genannten KBrpern ein 
und dasselbe Additionsproduct bildet , aus welchem unter Salzsiiure- 
abspaltung das  Amidin hervorgebt, etwa im Sinne der Formulirung : 

R .  C<EF + H.NHRa 

R. C<gp + H.NHR1 

,’ N H RI 

’N HRt 
= R . C  Cl -HCl = R.C<’:b. 

Gelang es nun, die Hydroxylgruppe der beiden Oxyamidine, bei 
denen die fiir die Amidine charakteristische Atomgruppirnng prae- 
formirt ist, in glatter Reaction durch Wasserstoff zu ersetzen, so 

1) Diese Beriohte 34, 2623 [1901]. 
3, Diese Beriohte 28, 869, 2362 [l895]. 
4) Chem. Centralblatt 1897, TI, 284; 1899, 1, 345. 
5, M a r c k w a l d ,  Ann. d. Chem. 486, 353 [1895]; 8. a. W. Wis l icenus ,  

l) Ann. d. Chem. 286, 356 [1895]. 

Tautomerie (Ahrens). 
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schien es mBglich, dass auch bei den Amidinen die Isomerie erhalten 
bleiben wiirde. Die Reduction der eecundaren Hydroxylamingruppe 
der Oxyamidine zur Imidogruppe liess sich nun in wiinschenewerther 
Weise iiber die Su l f amins i iu ren  bewerkstelligen, da letztere Kijrper 
.schon beim Behandeln mit sehr verdiinntem Alkali Schwefelsiinre 
abspalten: 

RlRzN(0H) --+ RlR9N.SOs.OH -+ R 1 b N . H .  
Die nach dieser Reaction erhaltenen Amidine wiesen nun keine 

Verschiedenheiten auf, und dieses Resultat macht es sehr wahrschein- 
Lich, dass lediglich in Folge der grossen Beweglichkeit des Wasser- 
stoffatoms nur die eine der beiden Formen stabil ist. 

Red u c t i o 11 d e s 1.2 - P h en  y 1 - 3 - p - T o  1 y 1 ox y a m  id in  s. 

Die Anwendung metallischer Reductionsmittel fiihrte nicht , oder 
doch nur sehr unvollkommen, zum Ziele. Sowobl mit Natrium- als 
auch Aluminium-Amalgam trat fast oollige Spaltung des Amidincom- 
plexes ein. 

In eine absolut-alkoholivche Losung von 7 g Oxyamidin (ca. 4 0 g  
Alkohol) wurde bei gewiihnlicher Temperatur bis zur Sattigung 
trocknes Schwefeldioxyd eingeleitet. Hierbei erwlrmt sich die Liisung 
schwach und nimmt eine gelbliche Farbung an. Nach 2-stiindigem 
Stehen wurde der Alkohol bei 40° zum grossten Theile abgedunatet, 
der iilige Riickstand etwa 1 Minute lang mit sehr oerdiinnter Natron- 
iauge .durcbgeechtittelt und das Ausfallende i n  Aether aufgenornmen. 
Nach dem Verjagen des Lasungsrnittels krystalllsirt das Amidin in 
fast farblosen Niidelchen aus. 

0.1642 g Sbst.: 14.2 ccm N (190, 747 mm). 
C?OHlS&. Ber. N 9.82. Gef. N 9.76. 

Das C h l o r  hyd r a t  bildet warzenfiirmig gruppirte Nadeln und 
gchrnilzt bei 243-2440; nach Marckwald bei 237O. Das P l a t i n -  
do p p el sal z wurde in Form eines hellg~lben, Aockigen Niederschlagee 
gewonnen. 

0.1350 g Shst.: 0.0264 g Pt ;  0.0830 g Sbst.: 0.0166 g Pt. 

Die Reduc t ion  d e s  3-p-Tolyl-1.2-Phenyloxyamidins ver- 
lief unter denselben ausseren Erscheinungeo. 

Man erhalt auf die angegebene Weise die Amidine ohne Weiteres 
in fast reinem Zustande und in quantitativer Ausbeute. Die Schmelz- 
punkte der auf verachiedenen W egen erhaltenen Rohbaaen differirten 
kaum um a/, Grade und wurden bei etwa 133-1340 gefunden. Durch 
dreimaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol liese aich der 
Schmelzpunkt auf 135-1360 heraufbringen (nach Marckwa ld  133O). 

(CtloH19N&PtCls. Ber. P t  19.85. Gef. Pt 19.56, 20.00. 
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Bei dieser Gelegenheit machten wir auch die von M a r c k w a l d  be- 
schriebene Beobachtung , dass etwa l'/a Grade  vor der eigentlichen 
Verfliissigung eine Sinterung eintritt. 

Die  Versuche der Reduction isomerer Oxyamidine werden fort- 
gesetzt. 

Schliesslich haben wir das 1.2-Phenyl-3-p-Tolyloxyamidin und 
sein Rednctionsproduct hinsichtlich ihrer Starke verglichen, w a s  
angenahert durch eine Leitfiihigkeitsbestimmung der Chlorhydrate ge- 
schehen kann. Die p-Werthe sind in reciproken S.-E. ausgedriickt 
und beziehen sich auf 250. 

Leitfahigkeit des salzsauren 1.2-Phenyl-3-p-Tolyloxyamidins: 
II P 

512 144.5 
1024 171.5. 

LeitAhigkeit des salzsauren 1.2-Phenyl-3-p-Tolplamidins: 
V P 

128 84.1 
256 57.2 
512 91.0 
1034 92.2. 

Die fiir das salzsaure Oxyamidin erhaltenen Werthe sind fast 
identisch mit den fruher fur das salzsaure I .2- Phenyl-3-Benzyloxy- 
arnidin erhaltenen und zeigen die starke Hydrolyae des Salzes und 
mithin die schwach basischen Eigenschaften des Oxyamidins an ;  drte 
salzsaure Amidin, dessen wassrige Liisung deutliche, wenu aucb 
schwache, saure Reaction giebt, ist weit weniger hydrolysirt. Bei 
dem acidificirenden Einfluss der Hydroxylgruppe im Oxyamidin w a r  
dieses Resultat zu erwarten. 

6. Emil  F ischer  und H e r m a n n  Leuchs:  Synthese 
des d-Glucosamins. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitilt Berlin.] 
(Eingegangen am 23. December 1902.) 

Vor Kurzem theilten wir mitl), dass die natiirliche FArabinose 
dnrch Behandlung mit Ammoniak und Blausaure in I-Glucosaminslure, 
d. h. den optischen A d p o d e n  derjenigen Oxyaminosaure, die aue 
Glucosamin durch Oxydation mit Brom und Wasser entsteht, verwan- 
delt werden kann. Denselben Versuch haben wir jetzt mit der d-Ara- 
binose ausgefiihrt und, wie zu erwarten war, die d-Glucosamins8ure 

*) Diese Berichte 35, 3787 119023. 


