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Wenn es sicb bei den BestimmuDgen um halogenbaltige KBrper 
handelt, wird in gleicher Weise vorgegangen unter Zugabe yon Blei- 
chromat. 

Nacb der neuen Methode babe icb eine Anzahl von Versucbs- 
analysen ausgefiibrt, von denen eiuige bier angefubrt werden sollen. 

Als Substanz diente B e n  z o p  h e n o n  - q u e c  k si 1 b e  rc b l o  r i d  und 
A c e  t op  b e n on  - (1 u e c  k s i 1 b e r  c b lo r i d ,  welcbe icb durcb 4-5.maliges 
Umkrystnlliaieren gereinigt rind durch ihren Schmelzpunkt zuerst 
identifiziert hatte. 

R 811 xu p heii o n - q u c u k s i I b er  c h  1 o r i  d ,  CaHS. GO. CsH’ .HgCI. 
0.3126 g Sbst.: 0.4261 g COs. 0.0623 g 840, 0.1494 4 Hg. - 0.3098 g 

Sbst.: 0.42NI B CO,, 0 0668 g H 2 0 ,  0.1488 g Hg. 
C13IlaOCIHg. Ber. C 37.12, H 2.15, H g  48.08. 

Gef. s 37.18, 36.98, B 1.23, 2 39, w 47.79, 47.87. 

.i c c  t 1 )  p h e n o 11 -q u cc  k b  i 1 b c i c h lo  r i d , (30%. CO . CHl. IJg Cl. 
0.3892 g Sbst.: 0.3837 g Cot, 0.0768 Q H%O, 0.2184 g Hg. 

Ber. C 27.08, H 1.97, Hg 56.41. 
Gef. B ’16.89, 3.21, * 56.11. 

CIH,OCIFI~. 

Es sol1 yersucbt werden, diesen Apparat auch fur andre Bestim- 

N a n c y ,  Cheni. Institut der Universitiit, 29. Jul i  1914. 
mungen 211 benutzen. 

418. H. Ley und 1. Ulrich: Ober Salsbildung be1 Oxy- 
amidoldmen. ( h e r  innere Komplexaalee. XI.) ’) 

[Aus den Chemischen Instituten der Universititen T,eipzig und Minster.] 
(Eingegaogen am 14. Oktober 1914.) 

Fruher ‘) wiirde darauf bingewieaen, da13 A c y l -  h y droxg l a m  i n e  
rnit der Atomgruppierung I befiibigt sind, Metallverbindungen zu 

liefern, die nacb ibrem gnnzen Yerhalten innere Komplersalze sind, 
und denen die Konstitution I1 zukommtJ). 

1) 10. Mitteilung s. B. 48, 4040 [1913]. 2, B. 40, 697 [1907]. 
3) Tor einiger Zeit haben P. A. K o b e r  und K. Sugi i i ra ,  Am. 48, 404 

119121, fiir dime Yerbindungen andre Konstitutionsbilder vorgeschlagen. Au€ 
Grnnd der Farbverhdtniscre bei Cuprisalzen gewisser Peptide nebmen sie an, 
daB bei den innerkomplexen Salzen der Oxy-amidine das Metall sowohl mit 
Haupt- als auch mit Ncbeiivnlenzcn an Stickstoff gebunden ist. Wenn ich 
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In die Reihe dieser Acyl-Lydroxylamine gehiiren u. a. folgende 

1. Azobydroxyamide: Rl.N:N.N(OH).R. 
2. Oxy-amidine: 
3. Oxy-amidoxime: 
4. Oxy-guanidine: 
Die vorliegende Untersuchung vermittelt eine genauere Kenntnis 

d e r  Salzbildung bei den O x y - a m i d o x i m e n  und substituierten Ver- 
bindungen, die nach dieser Richtung verbiCltnismiBig wenig untersucht 
sind. Zur Rezeichnung der verachiedenen substituierten Oxy-amidoxime 
schlagen wir ein iihnliches Orientierungsechema Tor, wie es friiher 
ftir die Oxy-smidine in  Vorachlag gebracht wurde und das aus folgender 
Formel direkt verstiindlich wird: 

Reprasentanten : 

R .  C fi NR1).N(OH).Rs. 
R. C(: N. OH). N(OH).Rs. 
.&N. C(:N. RI). N (OH).&. 

N .  O H  (1) 

N'.-OH (4) 
(2) c',: ,(3) 

Die KooRtitution dieser Verbindungen ist schon aus  der Dar- 
atellungsmethode, durch Einwirkunp von Hydroxylamin auf Hydroxim- 
siiurechloride: 

rnit einem grol3en Grade von Wahrscheinlichkeit im Sinne der Formel 
d e s  obigen Schemaa hestimmt, ferner durch die von W i e l a n d ' )  au8- 
gefiibrten Synthesen der Nitrosolsiinren. 

Eine weitere Sttitze der Formel konnte noch dadurch erbracht 
werden, da13 es  gelang, die O r y - a m i d o x i m e  mit Hilfe von schwef- 
liger Siiure zu den A m i d o x i m e n  zu reduzieren: 

eine Reaktion, die iiber die Sulfaminsiuren fuhrt. Aus Benz-oxy- 
amidoxim entsteht so Benz-amidoxim, aus m-Nitrobenz-oxyamidoxim 
wurde ~~-Nitrobenz-amidoxim erhalten. Ds nun lediglich primiire und 
sekundiire Hydroxylamioverbindungen mit den Atomgruppierungen: 

R.NH(OH) und RzN(OH), 
micht aber Oximinoverbindungen: 

R, HC(: N . OH), Rn C 6 N . OH) 
durch  schweflige Siiure bei gewohnlicher Temperatur leicht zu Amino- 
verbindungen reduziert werden, so ist durch obige Reduktion soaohl 

NHs .OH+CI.CR(:N.OH) = HCl+HN(OH).CR(:N.OH) 

R . C (:N . OH). NH (OH) -+ R .  C (: N . OH). NHt, 

d i e  Formeln von K o b e r  und Sugiura  richtig verstandon habe, so w i d  die 
hnnahme gemacht, daB Wasserstoffatome einea bwertigen Stickstorts durch 
Kupfer ersetzt worden Bind, was ohne jede Andofie dastehen wiirde; hbrigem 
Ist die Formel liir die Oxy-Rmidine auch llnrichtig wiedergegeben (L). 

*) B. 44, 4175 [1909J. 
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das  Vorhandensein einer Oximino- nls auch primaren Hpdroxylrmin- 
gruppe irn Molekul der Oxy-aniidoxiuie bewiesen. 

Von den Schwermetallsalzen sind die durcb rotbraune bis 
dunkelbraune Farbe susgezeichneten C u p r i s a l z e  am meisten charak- 
teristisch ; d a  auch die Oxy-amidine ganz aoaloge Cuprisalze bilden, 
ist es sehr wahrscheinlich, da13 das  hietall i n  die primiire Hydroryl- 
amingruppe eingetreten und das Metalltltom mit der Isonitrosogruppe 
durch Nebenvalenzen verbunden iut. 

Die bisher untersuchten abnorin farbjgen Cuprisalze leiten sich 
von aromatischen Oxy-anlidoximen ab, es wiire deshalb denkbar, daB 
bei einem gewissen auxocbromen Charakter der Phenylgruppen diese 
zur  Hervorbringung der  abnorlnen Fsrbe notwendig waren. Durch 
die Untersuchung des A c e  t- ox  y - a m  i d o x i m  s , das ebenialls ein braunes 
KupFersalz liefert, wurde aber die Irrigkeit 'obiger Annahme bewieseu ; 
die abnorme Pnrbe a i r d  lediglich durch die Wirkung der N e b e n -  
v a l e n z e n  bedingt. 

Das  Cuprisalz dieses aliphatischen Oxy-amidorims wurde schon 
von W i e l a n d  dargestellt l), der der Verbindung folgende Formel: 
CHI. C(:NO).NH.OCu,2 HsO beilegt; wie wir fanden, ist aber die  
von ihm mitgeteilte Analyse unrichtig, das Salz besitzt die normale 
Zusammensetzung (CHs.C(:N.OH).NH.O)a Cu und damit die gleiche 
Formel \vie die ubrigen Acyl-hydroxylamin-Salze. Infolge des stark 
gesiittigten Charakters dieser Salze ist snscheinend auch die Tendenz 
zur Bildung von Hydraten iiuWerst gering. Bei dieser Gelegenheit 
haben wir die Zusrmmensetzung des friiher tlargestellten zienilich 
zersetzlichen Beuzoxy-ariiidouirn-kupfers nochmals kontrolliert und die  
normale Zusamniensetzung bestiitigt Retiinden. 

Wie vorauszusehen war, bilden auch die in  der  3-Stellunq sub- 
stituierteu Oxy-amidoxime abnorm farbige innere Komplexsalze; es  
wurde dae 2 - P h e n y l - 3 - b e n z y l -  o x y - a m i d o x i m  nach dieser 
Richtung untersucht, das  ein Kupfersalz i n  Gestalt prachtiger rotbrauner 
Nadeln bildet; such in indifferenten hledien lost sich dieses Komplessalz 
mit gleicher Farbe auf. 

Auch das in der 4-Stellung am Sauerstoff substituierte Oxy- 
amidoxim, das  3-P h e n  y I -  4 - b e  n z y I - o x  y -an1 i d  o x i m ,  liefert eio 
abnorm Sarbiges Cuprisrlz, dem jedoch sine geringere Bestiindigkeit 
zukommt als dem eben besprocbenen Isomeren. Wahrscheinlich ist 
das Metall nicht in die Oximidogruppe eingetreten, sondern bei der 
Salzbildung durfte dns Oxy-amidoxim 1 in1 Sinne der tautonieren 

I) A. 353, 86 [1907]. 
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Nebenform I1 reagiert haben; so daB dem inneren Komplexsalz dann 
die Konstitution I11 zukiime. 

/N . OH I* 
c6 H5 *'\N H . 0 C, HI 

/ Me 111. C,Hj.C\\ 
N . 0 Cr Hi 

In der vorliegenden Mitteilung sollte in  erster Linie die Salz- 
bildung der Oxy-amidoxime berucksichtigt werden , iiber weitere 
Beobnchtungen (Farbreaktionen usw.) wird bei andrer Gelegenheit 
berichtet. Eine Untersuchung der Spektren der eigenrrtigeo Salze 
ist io  Angriff genommen. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 

C u p r  i s a  1 z d e s  Ace t - ox y - a m ido xi  m s. Die Wasserstoffverbin- 
dung wurde nicht isoliert, sondern das Einwirkungsprodukt von 
Ace t - h y d ro x i m s i i  u r e  c h lo r i d und H y d rox y 1 am i n unter ver- 
schiedenen Bedingungen direkt mit Kupferacetat behandelt; ee wurde 
nur das n o r  ma1 zusammengesetzte Salz erbalten : 

0.1026 g Sbst.: 21.1 ccm N (190, 754 mm). - 0.4936 g Sbet.: 0.1608 g 
CUSS. - 0.5016 g Sbst.: 0.1630 g CUSS. 

C4BloN404Cu. Ber. N 23.20, Cu 26.31. 
Gef. 28.85, 26.02, 25.96. 

C u p r i s a l z  d e s  Benz-oxy-amidoxims.  Die Darstellung des 
Oxy-amidoxims geschah nach den Angaben von Ley  I) bezw. von 
Wie land  3. Um ein reioes, krystallisierendes Benz-bydroximsiiure- 
chlorid zu erbnlten, ist es notig, von mtiglichst reinem Benzaldoxim 
auszugeben. Die Chlorierung kann statt i n  chloroformischer such in 
iitheriscber LBsung erfolgen. Far das rotbraune Kupfersalz wurde dip 
'fruher angegebene Zusammensetzung bestiitigt: 

0.1151 g Sbst.: 15.9 ccm N (200, 732 mm). - 0.5155 g Sbst.: 0.1101 g 
cups .  

ClrHl4N4O4Cu. Ber. N 15.35, Cu 17.39. 
Gef. n 15.50, 17.06. 

R e d u k t ion d e s Ben z -0  x y-am id ox i m  8. 

J e  1 g des Oxims wird in ca. 4 0  ccm absoluten Alkohols gelost 
und unter Eiskuhlung bis zur Sattigung schweflige Siiure eingeleitet. 

I) B. 31, 2127 (18981. *) 1. c. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 192 
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Das Losungsmittel wird dann bis auf einen kleinen Rest imVakuum 
bei ca. 40-450 abdestilliert, der Riickstaod im Scheidetrichter mit 
verdiinnter Sodalosung geschiittelt und wiederholt ausgeiithert; der 
Ather hinterliidt in guter Ausbeute das  B e n z - a m i d o x i m .  

m - N i t r o -  b e n z - o x y - a m i d o x i m  
wurde wie die nicht substituierte Verbindung aus m - N i t r o -  b e n z -  
11 y d roxi m s iiu r e c h l  o r i d  ') und H y d r o  x J 1 a m  i n dargestellt. Nach 
1.2 sttindigem Stehen des Reaktionsgemiscbes wurde das  Losungsmittel 
( Alkohol und i t h e r )  bei niederer Temperatur im Vakuum abdestil- 
liert, der mit Wasser aufgenommene Ruckstand wiederholt mit Atber 
extrabiert und die Verbindung nach fast vollstiindigem Abdunsten des 
Athers unter Zusatz von leicbt siedendem Ligroin ausgefiillt. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Essigester und Ligroin erhiilt man das  
Oxim in Gestalt schwach gelblicber Krystalle vom Schmp. 118-1 19O, 
die sich in i t h e r ,  Eisessig, Alkohol und Essigester losen, uoloslich in 
Ligroin, Chloroform und Wasser sind. 

0.1720 g Sbst.: 0.2688 g Cot, 0.0560 g HaO. - 0.1690 g Sbst.: 0.0550 g 
HnO. 

C ~ H T N ~ O ~ .  Ber. C 42.63, H 3.55. 
Gef. * - , 42.62, 3.68, 3.64. 

C h l o r h y d r a t .  WeiDer Niederschlag, der sich beim Einleiteii von 
trocknem Cblorwaseerstoff in die LBsung des Oxims in Essigestsr bildet; 
Schmp. 1580 nnter starker Gasentwicklnng. Durch Behandeln des Salzes mit 
der berecbneten Menge Natriumcarbonat wird das urspriingliche Oxy-amidoxim 
vom Schmp. 1180 zurbckerhalten. 

M e t a l l s a l z e .  Das  K u p f e r s a l z  des m - N i t r o - b e n z - o x y -  
a m i d o x i m s  bildet eine sepiabraune, krystallinische Masse. Das 
N i c k e l s a l z  scheidet sich anfiinglich in griinen Krystallen ab, wird 
aber nach kurzer Zeit i n  eine tiefblaua Gallerte umgewandelt. 

Die in analoger Weise wie bei Beozenyl-amidoxim 
durcbgefuhrte Reduktion mit schwefliger Siiure fiihrte zu einer intensiv 
gelben Verbindung vom Schmp. 1 7 2 O ,  deren Eigenschaften mit denen 
des von S c h o  pffl) dargestellten m - N i  t r  o b e n  z on y l - a m  id  o x i m  s 
iibereinstimmten. 

R e d u k t i o n .  

0.1075 g Sbst.: 21.7 ccm N (150, 744 mm). 
C , B ~ N ~ O ~ .  Ber. N 23.20. Gef. N 23.42. 

Die Beobachtung, daI3 daa A m i n o d e r i v a t ,  R.C(NHs):NOH, 
f a r b i g ,  das  H p d r o x y l a m i n d e r i v a t ,  R.C(NH.OH):NOH, f a r b -  
10s ist, hat  mit Riicksicht auf die B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  F a r b e  

l) Werner ,  B. 87, 2846 [1894]. 9 B. 18, 1064 [1885]. 



u n d  K o n s t i t u t i o n  ein genisses Interesse und beweist, dd3  die a n  
Stickstoff gebundene Hydroxylgruppe in iihnlicher Weise hypsochrome 
Eigenschaften entwickelt wie andre negativen Gruppeo, z. B. Acetyl, 
Benzoyl usw. :). 

2 - P h e n y l - 3 -  b e n z  y l - o x y - a m i d o x i m .  
Die Dnrstellung dieser Verbindung erfolgte iiber dns auBerst 

cbrrakteristische und schbn krystallisierte Kupfersalz. 
2 Idol.-Gew. salzsaures /3-Benzyl-hydroxylamin wurden in mBglichst wenig 

absolutem Alkohol gelhst, die iiquivnlente Menge Natriumithylatr LBsung hiu- 
zugegeben und ohne Rhcksicht ant dau ausfallende Kochsalz mit der absolut- 
Ptherischen LBsung von 1 Mol.-Gow. Benz-hydroximsHurechlorid versetat. Dse 
Ganze wurde ca. 'I, Stunde am RficJtfluBkhhler bei 30-400 erwirmt; nach 
12.stindigem Stehen bei gew6hnlicher Temperatur wurde filtriert und das 
Filtrat im Vakuum bei 3 5 0  zur Trockne verdampft. Der Rhckstand wurde 
nut Wnsser nufgenommen, mit Ather ausgeechiittelt untl die iitherische LBsung 
getrocknet. Hierzu wurde in kleinen Antejlen eine LBsung von ca. 2.5 g 
Kupferacetat in absolutem Alkohol gesetzt. Das ausgeschiedene Kupfersalz 
wird in feio gepulvertem Zustande in Wasser suspendiert, mit Ather hber- 
schichtet und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach dem Trocknen der 
iithcriscben LBsung und dem Eindunsten binterbleibt ein zkher Sirup, der all- 
mirhlich, besonders beim Reiben mit dem Glasstabe, krystalliniech erstarrt. 
Zur Reinigang wird die Substanz in wenig Alkohol gelbst und tropfenweise 
mit Wasser ausgefiillt. 

Das O x i m  bildet weiBe, schbn silbergliinzende Nadeln vom 
Schmp. 112-113O; e8 ist leicht loslich in Alkohol und Atber, unlos- 
lich i n  Wssser und gibt tiefblaue Eisenchloridreaktion. 

0.1435 g Sbst.: 0.3614 g COs, 0.0749 g HiO. 
c lrH~(&O*.  Ber. C 69.42, H 5.79. 

Gef. s 69.69, 5.84. 

Das C u p r i s n l z  bildet priichtige, rotbraune Krystalle, die sich 
leicbt in Chloroform, Benzol, Eisessig und Pyridin losen und bei 
133-1 350 im Scbmelzpunktsriihrcben verpuffen. 

0.1025 g Sbst.: 8.95 ccm N (22O, 756 mm). - 0.1007 g Sbst.: 8.85 ccm 
N (230, 752 mm). - 0.1015 g Sbst.: 8.85 ccm N (23O, 756 mm). - 0.5064 g 
Sbst.: 0.0785 g CUZS. - 0.5008 g Sbat.: 0.0718 g CUSS. 

Cis Hs6N4 0, Cu. Ber. Cu 11.66, N 10.26. 
Get. D 12.38, 11.46, s 10.05, 10.03, 10.00. 

Mit N i c k e l a c e t a t  in alkoholischer Losung gibt das Oxim eioe 
gelatinose, hell braungriine Abscheidung; Hhnlich rerhiilt sich K o b a l  t- 
n c e t a t .  

. 

1) 6. z. B. Ley,  Beziehungcn zwischen Konstilution und Farbe, s. 45. 
192. 
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Das C h l o r h y d r a t  des 2-Phenyl~3-benzyl-oxy-emidoxims entsteht beim 
Einleiten von gasformiger Salzstinrc in die alkoholische Losung dea Oxims; 
weiBe Krystalle, Schmp. 1700 unter Gasentwicklung. 

0.2000 g Sbst.: 7.20 ccm 0.1-n. AgNOa. 

Durch Behandeln dea Chlorhydrats mit der berechneten Menge Natrium- 
C14€IIIN~O~C1.  Ber. C1 13.73. GeL C1 12.76. 

carbonat wird das urspriingliche Oxy-amidoxim zuriickgebildet. 

2 - P h e n y l - 4 - b e n  z y l -  o x y - a m i d o x i r n .  
Das zu den Versuchen notwendige a-Benzylhydroxylarnin wurde 

nach der Vorschrift von B e h r e n d  und L e u c h s ’ )  gewonnen und die 
Umsetzung mit dem Chlorid anfknglich in  derselben Weise durch- 
gefiihrt wie bei der isomeren Verbindnng. Nach Beendigung der Re- 
aktion wurde die iitherische Losung zur  Trockne verdampft und die 
verbleibende krystallinische Masse wiederholt aus Essigester und 
Ligroin urnkrystallisiert. 

0.1230 g Sbst.: 0.3121 g COO, 0.0646 g H,O. 
C14H~4N~Oa. Ber. C 69.42, H 5.78. 

GeF. 69.20, 5.87. 
WeiBe Nadeln vom Schmp. 109-1100, lbslich in Alkohol, h e r ,  

Essigester und Beozol, schwer lbslich in Ligroin ; Eisenchlorid-Reaktion 
(in Alkohol) : tiefblau. 

C u p r i s a l z .  Beim Zusatz von alkoholischer Kupferacetat-L6sung 
zur  iitherischen Lbsung des Oxims fiillt ein dunkelbmunes, amorphes 
Salz aus, das  bald rnil3farbig wird, anscheinend einer Zersetzung an- 
heirnfallt; das Salz lost sicb wenig i n  organischen Medien; die Ana- 
lyse ergab annahernd den richtigen Kupfergahalt. 

0.2490 g Sbst.: 0.0350 g CuaS. 
G , I H s ~ N ~ O ~ C ~ .  Ber. Cu 11.66. Go!. Cu 11.23. 

Mit N i c k e l a c e t a t  gibt das  Oxy-amidoxim eine grasgrune, mit 
K o b a1 t a c e  t a t  eine braune Losung; die Isolierung der Salze gelang 
nicht. 

I) A. 287, 205 [1890]. 

. .. 




