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Ueber Benzoylderivate des Hydroxylamins;

von W. Lossen.

(Eingelanfen den 14, Januar 1872.)

Im Hydroxylamin lassen sich leicht ein, zwei und drei
Wasserstoffatome durch Benzoyl ersetzen; von den entstehen-
den Producten ist nur das 7ribenzhydrozylamin ein indiffe-
renter Korper, Benzhydroxylamin und Dibenzhydroxylamin
dagegen sind Siuren. Dieselben sind daher im Nachstehenden
Benzhydroxamsiure und Dibenzhydroxamsdure genannt,
analog der ihnen entsprechenden Oxalylverbindung, der von
H. Lossen ®) beschriebenen Oxalohydroxamsiure. Einige
vorliufige Beobachtungen iber die Dibenzhydroxamséure (Di-
benzhydroxylamin) hat K. A. Heintz #%) mitgetheilt. Zwei-
felhaft erscheint es, ob die von Fremy Sulfazidinsiure, von
Claus ###)  Sulfhydroxylaminsdure genannte Saure ein
Hydroxylaminderivat ist; wire sie ein solches, so sollte man
erwarten, dafs sie durch Einwirkung von Siuren in Schwefel-
siure und Hydroxylamin zerlegt werde, welch letzteres auch
in stark salz- oder schwefelsaurer Losung bestindig ist.

Darstellung von Benzhydroxamsiure und Dibenzhydroxam-

sdure,

K. A. Heintz (a. a. 0.) erhielt die Dibenzhydroxam-
sdure durch Erhitzen von trockenem salzsaurem Hydroxyl-
amin mit Chlorbenzoyl; die Einwirkung erfolgt schwierig, die
Ausbeute ist gering. Ohne besseren Erfolg war das Erhitzen
von Hydroxylaminsalz mit einer Losung von Chlorbenzoyl in
einem bei 110 bis 120° siedenden Kohlenwasserstoff; neben

*) Diess Annalen 18O, 314.
**) Zeitschrift fiir Chemie 1869, 733.
#¥¥) Diese Annalen 158, 85.
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verhaltnifsmifsig sparsamen Quantititen von Dibenzhydroxam-
siure und Tribenzhydroxylamin entstehen Neben- oder Um-
setzungsproducte , und schliefslich findet sich viel vom Stick-
stoffgehalt des Hydroxylamins in ‘Form von Salmiak wieder.
Dagegen wird Chlorbenzoyl bei Einwirkung von freiem, in
Wasser gelostem Hydroxylamin fast vollstindig in Benz-
hydroxamsidure und Dibenzhydroxamsdure verwandelt; das
Wasser und selbst in demselben geldste Soda wirken kaum
auf das. Chlorbenzoyl ein, so lange freies Hydroxylamin vor-
handen 1st  Die Darstellung der beiden Siuren geschieht des-
halb, indem man Chlorbenzoyl zu einer mit Seda iibersittigten
wisserigen Losung von salzsaurem Hydroxylamin giefst. Die
Einwirkung erfolgt nach den Gleichungen :

11,0 . HC 4 G H,0C1 4-CONag = NHy(C;H,0)0 4 2 NaCl 4 CO,4-H,0

Benzhydroxamsiure
und 2 (NH;0. HCI) 4 4 C,H,0CI 4 5 CO,Na,

= 2NH(C.H,0);0 + 6 NaCl + 3 CO; 4 3H,0
Dibenzbydroxamsiiure.

Die erste Gleichung erfordert auf { Gewichistheil Hydroxyl-
aminsalz 2 Theile Chlorbenzoyl, die letztere auf 1 Theil
Hydroxylaminsalz 4 Theile Chlorbenzoyl. Es ist indessen nicht
moglich, den Verlauf der Einwirkung so zu leiten, dafs nur
Benzhydroxamsiure entsteht; da die immer gleichzeitig ent-
stehende Dibenzhydroxamséure, wie weiler unten angegeben
ist, auch ohne Anwendung von reinem Hydroxylaminsalz leicht
darzustellen ist, so ist es andererseits unpraktisch, nur auf
Gewinnung vou Dibenzhydroxamsiure nach der zweiten Glei-
chung zu arbeiten. Eine Berechnung der relativen Quantititen
von Hydroxylaminsalz und Chlorbenzoyl kann demnach streng
genommen nicht stattfinden; ganz befriedigende Resultate
wurden aber erzielt bei Anwendung von 3 Theilen Chlor-
benzoyl auf 1 Theil Hydroxylaminsalz. Soda setzt mamn so
viel zu, dafs alles Chlor des Hydroxylaminsalzes und Chlor-
benzoyls an Natrium gebunden wird. Man lost das salzsaure
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Hydroxylamin in der 8- bis 10fachen Mecnge Wasser,  setzt
von vornherein alle Soda zu und giefst dann das Chlorbenzoyl
portionenweise ein, indemn man kriftig umschittelt und nach
jedem Zusatz warlet, bis der Geruch des Chlorbenzoyls ver-
schwunden ist; erheblichere Erwirmung der Flissigkeit wird
durch Einstellen in kalles Wasser vermieden. Ein bitter-
mandelolartiger Geruch, welcher bei der Einwirkung von
Chlorbenzoyl auf trockenes Hydroxylaminsalz wahrnehmbar
ist, entwickelt sich bei der Einwirkung in wisseriger Losung
ebenfalls. Nach Beendigung der letzteren findet sich die in
Wasser so gut wie unldsliche Dibenzhydroxamsiure nebst
einem Theil der Benzhydroxamsiure ausgeschieden ; erhebliche
Mengen der letzteren bleiben aber auch in der Lésung und
sind daraus zu gewinnen, indem man die filtrirte Losung mit
Barytwasser versetzt und das ausgeschiedene benzhydroxam-
saure Baryum nach sorgfiltigem Auswaschen in méfsig warmem
Wasser vertheilt durch die genau erforderliche Menge Schwe-
felsaure zerlegt. Das unlosliche Reactionsproduct lést man
in kochendem starkem Alkohol; beim Erkalten scheidel sich
die weifse. Dibenzhydroxamsiure aus, weitere Mengen der-
selben krystallisiren nach dem Eindampfen der Mutterlauge
bei mifsiger Wirme. Die in Alkohol sehr leicht losliche
Benzhydroxamsiure bleibt nebst allenfalls vorhandener Benzoé-
sdure in den letzten Mutterlaugen, aus welchen man schliefs-
lich durch Wasserzusatz die letzten Reste der Dibenzhydroxam-
sdurebeinahe vollstindig ausfillt, wahrend die Benzhydroxamsiure
in mafsig warmem Wasser leicht gelost bleibt. Die Dibenz-
hydroxamsdure ist durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
heifsem Alkohol leicht zu reinigen. Die rohe Benzhydroxam-
siure zeigt eine mehr oder minder stark rothe Fiarbung, welche
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser nicht leicht
vollig zu entfernen ist. Dagegen erhalt man die Saure ziem~
lich rasch rein, wenn man sie in moglichst wenig warimem
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Alkohol auflost, die beim Erkalten ausgeschiedenen und eben
so die beim freiwilligen Verdunsten der Mutterlauge sich
bildenden Krystalle mit absolutem Acther wascht und dieses
Verfahren nothigenfalls wiederholt. Selbstversténdlich entfernt
diese Reinigungsmethode auch die etwa vorhandene Benzoé-
siure, da diese in Aether leicht 1oslich ist.

Die Ausbeute bei dem beschriebenen Verfahren ergiebt
sich aus folgendem Versuch, bei welchem freilich auf 1 Theil
Hydroxylaminsalz nur 2 Theile Chlorbenzoyl angewandt waren,
in der durch den Versuch nicht bestatigten Erwartung, dafs
bei diesem Verhiltnifs nur Benzhydroxamséure entstehen wiirde.
17 Grm. salzsaures Hydroxylamin wurden in 250 Grm. Wasser
gelost, zu der Losung 26 Grm. Soda und dann portionenweise
35 Grm. Chlorbenzoyl zugefiigt; es wurden 17 Grm. Benz-
hydroxamsdure und {2 Grm. Dibenzhydroxamsiure erhalten.
Zu deren Bildung sind 31'/; Grm. Chlorbenzoyl erforderlich
und ¢. waren demnach ¥/, des angewandten Chlorbenzoyls
in Hydroxylaminderivate verwandelt. Wenn das Hydroxylamin,
wie es bei diesem Versuch der Fall war, nicht vollstindig
verbraucht wurde, so ist der Rest nicht verloren; man macht
denselben noch nutzbar, indem man die vom benzhydroxam-
sauren Baryum abfiltrirte Flissigkeit mit Schwefelsiure genau
vom Ueberschufs des Baryums befreit, und mit Salzsiure an-
gesiuert eindampft. Es bleibt ein Gemenge von viel Kochsalz
und wenig salzsaurem Hydroxylamin; da es umstindlich ist
daraus reines Hydroxylaminssalz abzuscheiden, so lifst man am
besten nur dic Hauptmenge des Kochsalzes auskrystallisiren
und verarbeitet den Hydroxylamin enthaltenden Rest auf
Dibenzhydroxamséure.

Die grofse Unloslichkeit der Dibenzhydroxamsiure ge-
stattet es, diesen Korper ohne Anwendung von reinem
Hydroxylaminsalz darzustellen. Man braucht nur ein Gemisch
von Salpetersiure und Salzsdure mit Zinn zu reduciren, das



des Hydroxylamins. 351

Zinn mit Soda auszufillen und dic vom Zinnoxydul abfiltrirte
Flissigkeit mit iiberschiissiger Soda und dann mit Chlor-
benzoyl zu versetzen. 354 Grm. Zinn werden in einem Kolben
mit 112 Grm. Salpetersiure von 1,4 spec. Gewicht, 800 CC.
Salzsidure von 1,14 spec. Gewicht und 800 CC. Wasser etwa
8 Tage lang unter ofterem Umschiitteln stehen gelassen;
Anfangs mufs die eintretende Erwarmung gemifsigt werden
durch Einsetzen des Kolbens in kaltes Wasser, welches man
spiter entfernt. Man vereinigt den vom ungelosten Zinn ab-
gegossenen Inhalt mehrerer Kolben, iibersattigt mit gepulverter
calcinirter Soda, filtrirt ab und setzi Chlorbenzoyl portionen-
weise zu. Man arbeitet hier mit unbekannten Mengen von
Hydroxylamin, jedoch giebt das raschere oder langsamere
Verschwinden des Chlorbenzoylgeruchs schon einen Anhalts-
punkt zur Beurtheilung, ob das Hydroxylamin verbraucht ist;
genauer tberzeugt man sich davon, indem man eine heraus-
genommene Probe it Kupferlésung und Kalilauge auf Hydroxyl-
amin prift. Die Flussigkeit ist, so lange man Chlorbenzoyl
zusetzt, alkalisch zu erbalten, noéthigenfalls durch erneuerten
Sodazusaiz; nach Beendigung der Reaction siuert man vor
dem Abfiltriren der rohen Dibenzhydroxamsdure mit Salzsdure
an. Die erhaltene Rohsidure ist weniger rein als bei Anwen-
dung von reinem Hydroxylaminsalz, kann aber doch, nachdem
man alle freie Salzsdure -sorgfiltig weggewaschen hat, zum
grofsten Theil ohne Schwierigkeit durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol rein erhalten werden; stark verun-
reinigle Reste lost man vor dem Umkrystallisiren in ver-
dinnter Sodalosung und schlagt sie aus der filtrirten Lésung
durch Sidurezusalz wieder nieder. Wenn schon bei diesem
Verfahren das Chlorbenzoyl nicht so vollstindig ausgenutzt
wird, so wird diefs reichlich dadurch aufgewogen, dafs man
di¢ umstandliche Darstellung von reinem Hydroxylaminsalz
umgeht. Bei einem Versuch wurden aus 400 Grm. Chlor-
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benzoyl etwa 180 Grm. Dibenzhydroxamsiure, also die Hilfte
der berechneten Menge gewonnen. Benzhydroxamsiure ent-
steht bei diesem Verfahren zwar in qualitativ nachweisbaren,
jedach nicht in solchen Mengen, dafs deren Gewinnung lohnte.
Man kann dieselbe aber, wie weiter unten angegeben ist,
leicht durch Spaltung der Dibenzhydroxamsiure gewinnen.

Benzhydrocamsaure, NH,(C;11,0)0.

Die reine Benzhydroxamsiure krystallisirt beim Erkalten
warm gesitligter wisseriger, oder beim freiwilligen Yerdunsten
alkoholisch-itherischer Lasungen in farblosen rhombischen
Blittchen oder Tafeln. Beim freiwilligen Verdunsten wiésse-
riger Lisungen werden besser ausgebildete rhombische Kry-
stalle erhalten. Mein College Dr. C. Klein hatte die Freund-
lichkeit, die genauere krystallographische Untersuchung der
Benzhydroxamséure und Dibenzhydroxamsiure auszufiiliren,
wofiir ich demselben meinen herzlichsten Dank ausspreche;
dic Ergebnisse folgen am Schlufs der Abhandlung. Unreine
Benzhydroxamsiure krystallisirt oft in warzigen oder hlumen-
kollartigen Krystailaggregaten. Die Saure lost sich in 44/,
Theilen Wasser von 6° erheblich viel leichter in nur mifsig
erwirmtem Wasser, sehr leicht in Alkohol, wenig in absolutem
Aether, kaum in Schwefelkohlenstoff und nicht in Benzol.
Sie reagirt sauer, schmilzt bei 124 bis 125° und zersetzt sich
in hoherer Temperatur plotzlich und stirmisch. Beim Er-
wirmen mit verdinnter Salz- oder Schwefelsaure spaltet sie
sich leicht in Benzoésdure und Hydroxylaminsalz.

0,214 Grm. gaben 0,4804 Kohlensiure und 0,0992 Wasser.
0,3703 Gim. gaben 31,5 CC. feucht gemesscnen Stickstoff bei 7°
und 755 MM. Druck.
Berechnet fiir NH,(C,H,0)0

Gefunden
1N 14 10,22 10,25
7C 84 61,31 61,22
7H 7 5,11 5,15

20 32 23,36 —
137 100,00.
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Benzhydroxamsaure Salze.

Die Benzhydroxamséaure ist eine einbasische Siure, jedoch
bildet sie mit manchen Basen, namentlich den Alkalien, vor-
zugsweise saure Salze.

Soures benzhydroxamsaures Kalium, NH(C;H;0)0K
-+ NH;(G;H;0)0, wird erhalten aus Benzhydroxamsiure und
der entsprechenden Menge Kaliumhydrat oder Kaliumcarbonat.
Krystallisirt aus Wasser in flachen zugespitzien Prismen oder
rhombischen Blatichen, die sich mifsig leicht in kaltem Wasser,
kaum in Alkohol ldsen; zersetzt sich beim Erhitzen, indem
es verpufft, manchmal unter Feuererscheinung, jedoch ohne

Knall.

0,1687 Grm. gaben 0,0459 Kaliumsulfat.
Berechnet Gefunden
12,56 Kalium 12,23.

Setzt man zu einer alkoholischen Losung von Benz-
hydroxamsdure alkoholische Kalilauge, so scheidet sich zuerst
saures Salz ab; die Losung klirt sich aber wieder, sobald
man auf 1 Mol. Benzhydroxamsdure 1 oder wenig mehr als
1 Mol. Kaliumhydrat zugesetzt hat. Beim Verdunsten dieser
Losung an der Luft krystallisirt saures benzhydroxamsaures
Kalium, wahrend gleichzeitig Kaliumcarbonat gebildet wird.

Saures benzhydroxamsaures Natrium, NH(C;H;0)ONa
-+ NH:(C;H;0)0 - 3H;0, lost sich etwas leichler als das
Kaliumsalz in kaltem Wasser, wenig in Alkobol. Krystallisirt
beim Erkalten warm gesittigter Losungen in linealférmigen
Blittchen, beim freiwilligen Verdunsten in grofsen langge-
streckten Tafeln, die an trockener Luft sehr leicht verwittern
und iiber Schwefelsdure ihr Krystallwasser schnell verlieren.

0,811 Grm. verloren iiber Schwefelsiure 0,1276.
Berechnet Gefunden
15,48 Krystallwasser 15,73.
1. 0,272 Grm. gaben 0,5466 Kohlensiure und 0,1108 Wasser.
0,2176 Grm. gaben 0,0498 Natriumsulfat.
2. 0,9977 Grm. gaben 0,2291 Natriumsulfat.

Aunaal. 4. Chem. u. Pharm. CLXI. Bd. 3. Hen. 23
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Berechnet fiir Gefunden
NH{C;Hg0)ONa+ NH(C;H,0)0 '1—_""—2“
2N 28 9,46 — —

14C 168 56,76 54,81 _—
13H 13 4,39 4,53 —_
40 64 21,62 —-_ —
1Na 23 7,77 7,41 7,44
296 100,00

Die Verbrennung wurde hauptsiichlich zar Bestimmnng des Wasser-
stoffs ausgefithrt; dals die Kohlensiure nicht vollstfindig aus-
getrieben wird. erklirt sich aus der Verpuffung des Salzes;
man bemerkt wikrend der Verbrenaung bei der Zersetzung
jedes einzelnen Partikelchens e¢in kleines Dampfwolkchen,
welches Theile des Salzes im Verbrennungsrohr umber-
schleudert.

Saures benzhydroxamsaures Baryum, [NH(C;H;0)0];Ba

-+ 2NH;(C;H;0)0, wurde zufillig erhalten bei Abscheidung
der Benzhydroxamsdure aus dem neutralen Baryumsalz. Letz—-
teres wurde, in warmem Wasser vertheilt, mit Schwefelsiure
zerlegt, dabei zur Vermeidung eines Ueberschusses von
Schwefelsaure abfiltrirt, ehe alles Baryumsalz zersetzt war.
Beim Verdunsten der Ldsung, welche also neben sehr viel
freier Saure sehr wenig Baryum enthielt, krystallisirte neben
freier Séure das saure Baryumsalz in kleinen Prismen, die
durch Waschen mit Alkohol leicht véllig von freier Saure
befreit werden konnten; es wurden nur sehr geringe Quanti-
titen erhalten, da das Salz in Wasser kaum léslich ist.
T
0,5927 Grm. gaben 0,1997 Baryumsulfat.
Berechnet Gefunden
20,06 Baryum 19,81.

Neutrales benzhydroxamsaures Baryum, [NH(C;H;0)0],Ba,
wird in mikroscopischen Nadeln erhalten durch Zusatz von
Chlorbaryum zu einer mit Ammoniak versetzten Losung des
sauren Kaliumsalzes.

0,4992 Grm. gaben 0,2803 Baryumsulfat.
Berechnet Gefunden
38,49 Baryum 33,02.
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Versetzt man Ldsungen des sauren Kaliumsalzes mit
Chlorbaryum, ohne sie vorher mit Ammoniak zu neutralisiren,
so fallt in der Regel ein Gemenge von saurem und neutralem
Baryumsalz. Nimmt man die Fillung in der Art vor, dafs
man nur einen kleinen Tropfen Chlorbaryumlésung zu cinem
Ueberschufs des Kalinmsalzes zusetzt, so entsteht beim Ein-
fallen des Tropfens eine Triibung, die beim Umrithren wicder
verschwindet; nach einiger Zeit selzen sich aus der klaren
Losung kleine Nadelchen ab und bei weiterem Zusatz kleiner
Mengen von Chlorbaryum wiederholt sich die namliche Er-
scheinung. Der Baryumgechalt des so niederfallenden Salzes
lag immer zwischen demjenigen des neutralen und des sauren
Salzes, war aber im Uebrigen sehr wechselnd, bei verschiedenen
Fillungen wurden 30,73, 28,88 und 23,48 pC. Baryum ge-
funden; einmal, als zu einem grofsen Ucberschufs des sauren
Natriumsalzes verhiltnifsméfsig nur wenig Chlorbaryum gesetzt
und diese erste Féllung abfiltrirt wurde, enthielt das Salz 20,49
pC. Baryum, war also nahezu reines saures Baryumsalz. Beim
Zusatz von Chlorbaryum zu Losungen der sauren Alkalisalze
kommt immer ein Punkt, wo weitcrer Chlorbaryumzusatz
keine Fallung mebr bewirkt; wohl aber tritt dann noch eine
solche ein, wenn Ammoniak zugefiigt wird.

Ganz dhnliche Erscheinungen zeigen sich, wenn man eine
Losung des sauren Kaliumsalzes mit Chlorcalcium oder Zink-
sulfat versetzt, doch haben Calcium und Zink weit weniger
die Tendenz, saure Salze zu bilden; auch ohne dafs Ammo-
niak zugesetzt wird, fallen Niederschlige, die nahezu den
Metaligehalt der neutralen Salze haben.

Benzhydroxamsaures Calcium, [NH(C;H;0)01,Ca, ist
ein amorpher, der gefiliten Thonerde dhnlicher Niederschlag.

1. 0,3954 Grm. obne Zusatz von Ammoniak gefilit gaben 0,1536
Calciumsulfat.

2. 0,4055 Grm. nach Zusatz von Ammoniak gefillt gaben 0,0749
Aetzkalk,

23 *
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Gofunden
Borechnet 1. 2.
12,82 Calcium 11,43 13,19.

Benzhydroxamsoures Zink, [NH(GH;0)01,Zn, ist ein
aus mikroscopischen Prismen bestehender Niederschlag.
2. 0,356 Grm. ohne Zusatz von Ammonisk gefillt gaben 0,0816

Zinkoxyd.
2. 0,4996 Grm. nach Zusatz von Ammoniak gefillt gaben 0,1206
Zinkoxyd.
Gefunden
Berechnet 1. 2.
19,17 Zink 18,45 19,37.

Diese Salze zersetzen sich in héherer Temperatur plotz—
lich, ohne indefs so heftig zu verpuffen wie das Kalium- und
Natriumsalz.

Losungen des sauren Natriumsalzes geben mit Chromalaun
einen grinen, mit Nickelsulfat einen weifslich-grinen, mit
Kobaltnitrat einen pfirsichblithfarbenen, mit Manganchloriir,
Cadmiumsulfat , Bleinitrat und Alaun weifse Niederschlige;
diese theils amorphen, theils wenigstens nach einiger Zeit fein
krystallinischen Niederschlige losen sich alle im Ueberschufs
des Fillungsmittels wieder auf. Magnesiumsulfat giebt keinen
Niederschlag, Kupfersulfat einen fast weifsen, Quecksilber-
chlorid einen gelblichen, Silbernitrat ecinen weifsen Nieder-
schlag; letztere losen sich nicht im Ueberschufs des Fallungs-
mittels, der Silberniederschlag schwirzt sich schon nach
wenigen Secunden. Héchst charakteristisch ist das Verhalten
der Benzhydroxamsiaure zu Eisenchlorid. Sowohl die freie
Séure als die Alkalisalze geben mit demselben einen dunkel-
rothen Niederschlag, der sich im Ueberschufs des Eisenchlorids
mit hochst intensiv dunkel-kirschrother Farbe aufiost. Die
Firbung verschwindet nicht durch verdinnte Salz- oder
Schwefelsiure ; concentrirte Salzsiure macht sie zwar ver-
schwinden, beim Verdinnen mit Wasser tritt sie aber wieder
auf. Mit Salzsdure angesiuerle Losungen der Benzhydroxam-
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sdure geben mit Eisenchlorid keinen Niederschlag, sondern nur
die kirschrothe Firbung.

Vergleicht man die Salze der Benzhydroxamsiure mit
denen der Oxalohydroxamsiure, so zeigt sich eine grofse
Achnlichkeit derselben. Auch bei der Oxalohydroxamsiure
werden Kalium- und Natriumsalz nur als saure, Zink- und
Calciumsalz als neutrale Salze erhalten. Das Baryumsalz,
welches stets als Verbindung von 1 Mol. neutralem mit 1 Mol.
saurem Salz erhalten wird, steht in der Mitte zwischen beiden
Gruppen, zeigt also Aehnlichkeit mit dem benzhydroxamsauren
Baryum. Aauffallend ist dieser Parallelismus der Salze beson-
ders deshalb, weil die Oxalohydroxamsiiure als zweibasische,
die Benzhydroxamsdure als einbasische Siure erscheint. Wenn
es eine allgemeine Eigenschaft der Hydroxamsauren ist, nur
saure Kaliumsalze zu bilden, so erscheint auch die Zusammen-
setzung des von Stein *) beobachteten Kaliumsalzes des
Hydroxylbiurets nicht mehr abnorm, sondern analog derjenigen
der Kaliumsalze anderer Hydroxamsduren.

Dibenzhydrovamsaure, NH(C;H50),0.

Die Sdure krystallisirt beim Erkalten heifs gesittigter
Losungen in Nadeln oder Prismen, beim freiwilligen Yerdun-
sten alkoholischer Losungen in glianzenden rhombischen Kry-
stallen. Sie 1ost sich kaum in Wasser, ziemlich schwer in
kaltem, leichter in heifsem Alkohol, sehr wenig in Aether,
kaum in Schwefelkohlenstoff, nicht in Benzol. Sie reagirt
sauer, schmilzt bei 145 bis 146°, und zersetzt sich in hoherer
Temperatur stirmisch unter Entwickelung eines die Augen
stark zu Thrénen reizenden Korpers; die mannigfaltigen
Destillationsproducte enthalten eine ziemlich reichliche Quan-
titat von Benzanilid. Alkoholische Losungen der Sauren spalten

*) Diese Annalen 1560, 151.
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sich beim Erwirmen mil Salzsdure leicht in Benzoésiure und
Hydroxylaminsalz. In alkalischen Flissigkeiten tritt dagegen
leicht Zersetzung in Benzoésdure und Benzhydroxamsaure ein;
mit Barytwasser z.B. erhdlt man zunéchst eine klare Losung,
die sich jedoch rasch unter Abscheidung von benzhydroxam-
saurem Baryum triibt, wihrend benzoésaures Baryum in Losung
bleibt :
NE(C,H;0)30 + H,0 = NH,(C,H,0)0 + C,H,0;.

Selbstverstandlich kann dieses Verhallen zur Gewinnung
von Benzhydroxamsdure aus Dibenzhydroxamsdure benutzt
werden. Eben so leicht, als man Benzhydroxamsdure durch
Spaltung der Dibenzhydroxamsdure erhiit, kann umgekehrt
die Benzhydroxamsdure wieder in Dibenzhydroxamsiure ver-
wandelt werden. Schon beim Schiitteln ihrer wisserigen
Losung mit Chlorbenzoyl entsteht Dibenzhydroxamsaure. Im
Hydroxylamin sind weit leichter mehrere Wasserstoffatome
durch Benzoyl zu ersetzen, als im Ammoniak.

Analyse der Dibenzhydroxamsiure :

0,2191 Grm. gaben 0,5623 Kohlensdure und 0,0959 Wasser.
0,5002 Grm. gaben 25,5 CC. Stickstoff, feucht gemessen bei 7° und
755,5 MM. Druck.
Berechnet fiir

Mﬁ%’.\ Gefunden
1N 14 5,81 6,15
14C 168 69,71 69,99
11H 11 4,56 4,86
30 48 19,92 —
241 100,00.

Dibenzhydroxamsaure Salze.

Die Dibenzhydroxamséure ist einbasisch.
Dibenzhydroxamsaures Kaliwvm, N(CH;0);0K. Setzt
man zu einer Losung der Siure in Alkohol alkoholische Kali-
lauge, so scheidet das Salz sich in perlmutterglénzenden
Blittchen aus, die bei verdinnten Losungen grofs, immer aber
aufserordentlich dinn sind. Kleinere Krystalle erscheinen
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unter dem Mikroscop als dachzicgelartig iber einander gela--
gerte, langgestreckte sechsseitige Tafeln. Schon bei der Tem-~
peratur des kochenden Wassers zersetzl das trockene Salz
sich plotzlich und stirmisch; es entsteht benzoésaures Salz
und ein schwer laslicher indifferenter Korper.

0,8013 Grm. gaben 0,2486 Kaliumsulfat.

Berechnet Gefunden
14,04 Kalium 13,95.

Das Kaliumsalz 16st sich leicht in Wasser auf, allein die
Lésung bleibt nur kuorze Zeit klar; sehr bald scheidet sich
ein unldslicher Korper aus, wihrend gleichzeitig Benzoésiure
in Losung geht. Diese Zersetzung bedarf noch einer ndheren
Untersuchung; die nahe liegende Vermuthung, dafs unter Ab-
scheidung eines Theiles der Dibenzhydroxamsiure ein an-
derer Theil in Benzhydroxamsiurc und Benzoésiaure zerfalle,
bestitigte sich nicht; Benzhydroxamsdure lafst sich in der
Losung nicht einmal mit der sehr scharfen Eisenreaction
nachweisen, und der ausgeschiedenc Niederschlag besteht, wenn
er iiberhaupt Dibenzhydroxamsiure enthalt, jedenfalls nicht
vollstindig aus derselben.

Dibenzhydroxamsaures Natrium, N(C;Hs0);ONa, wird
dem Kaliumsalz entsprechend erhalten; da es jedoch etwas
léslicher in Alkohol ist, mufs man die alkoholische Natron-
lauge zu einer heifs bereiteten Losung von Dibenzhydroxam-
siure hinzusetzen. Das Salz bildet kleine derbere Krystalle,
die in Masse gesehen keinerlei Aehnlichkeit mit dem Kalium-
salz haben; unter dem Mikroscop erscheinen sie als hdufig
kreuzweise iiber einander gelagerte flache zugéspitzte Prismen.
Das Verhalten ist wie das des Kaliumsalzes.

0,979 Grm. gaben 0,2571 Natriumsulfat.

Berechnet Gefunden
8,756 Nairium 8,51.

Dibenzhydrozamsaures Blei, [N(C;H50),02,Pb, fillt als
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weilser Niederschlag, wenn eine frisch bereitete Losung des

Kaliumsalzes mit einem loslichen Bleisalz versetzt wird.

0,616 Grm. gaben 0,2722 Bleisulfat.
Berachnet Gofunden
30,13 Blei 30,19.

Dibenzhydroxamsaures Silber, N(C;H50);0Ag, wird dem
Bleisalz analog dargestellt; unléslicher weifser Niederschlag,
der sich nicht leicht schwirzt.

0,6937 Grm. gaben 0,2817 Chlorsilber.
Berechnet Gefunden
31,03 Silber 30,56.

Eine frisch bereitete Losung von dibenzhydroxamsaurem
Kalium giebt mit Manganchlorir, Kobaltnitrat, Alaun, Cad-
miumsulfat und Zinksulfat weifse Niederschlige, mit Chrom-
alaun einen blaugriinen, mit Nickelsulfat einen apfelgriinen,
mit Kupfersulfat einen weifslich-grinen und mit Eisenchlorid
einen rothlich-gelben Niederschlag. Baryum-, Strontium-,
Calcium- und Magnesiumsalze geben keine Fillung; die Salze
der alkalischen Erden sind also 16slich und unterscheidet sich
die Dibenzhydroxamsédure dadurch von der Benzhydroxam-
siure und auch von der Oxalohydroxamsiure. Eisenchlorid
farbt die Dibenzhydroxamsdure nicht. In verdiinnter Soda-
l6sung kann die Dibenzhydroxamsiure ohne Zersetzung gelast
werden. Sauren scheiden sie aus dieser Losung als weifsen,
nach einiger Zeit fein krystallinischen Niederschlag ab.

 Nach dem Mitgetheilten sind einzelne der vorlaufigen
Angaben, die K. A. Heintz (a. a. 0.) iiber die Dibenz-
hydroxamsdure gemacht hat, zu berichtigen.

Tribenzhydrozylamin, N(GH;0),0.

Dieser Korper wurde unter den Producten beobachtet,
die bei Einwirkung einer Losung von Chlorbenzoyl in einem
bei 140° siedenden Kohlenwasserstoff auf trockenes salzsaures
Hydroxylamin entstanden, und konnte wegen seiner grofsen
Schwerloslichkeit leicht von gleichzeitig gebildeten Producten
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getrennt werden. Er bildet sich ferner, wenn dibenzhydroxam-
saures Kalium mit Chlorbenzoyl auf dem Wasserbad erwérmt
wird. Um das Salz zu durchfeuchten ist etwas mehr als die
berechnete Menge Chlorbenzoyl néthig; die beim Erwirmen
rasch entstehende kleisterartige Masse wurde noch einige Zeit
bei Wasserbadtemperatur erhalten, dann mit absolutem Aether
von iiberschiissigem Chlorbenzoyl, mit Wasser von Chlor-
kalium befreit und der Riickstand schliefslich durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Ganz glatt
ist die Umsetzung nicht, denn die Ausbeute an Tribenz~
hydroxylamin entspricht nicht der berechneten Menge.

Das Tribenzhydroxylamin lost sich nicht in Wasser,
Aether und Benzol, sehr schwer in kaltem, viel leichter in
kochendem Alkohol; beim Erkalten der Losung krystallisirt
es in glinzenden Prismen, die aber nicht einzelne Krystalle
sind, sondern sich aus einer Menge feiner Nadeln zusammen-
setzen. Glattflichige Krystalle erhdlt man durch sebr lang-
sames Verdunsten der kalt gesittigten alkoholischen Lésung;
von einiger Grofse sind sie kaum zu erheiten, da 1 Pfund
Alkohol in der Kélte nur etwa 1 Grm. Tribenzhydroxylamin
lost. Das Tribenzhydroxylamin schmilzt bei 144 bis 142° und
zersetzt sich bei etwa 190°.

1. Substanz aus Hydroxylaminsalz und Chlorbenzoyl bereitet :
0,239 Grm. gaben 0,6444 Kohlenskure und 0,0995 Wasser;
0,5701 Grm. gaben 21,8 CC. Stickstoff, feucht gemessen
bei 18,2" und 760 MM. Druck.

2. Substanz aus dibenzhydroxamsaurem XKalium und Chlorbenzoyl
bereitet : 0,3499 Grm. gaben 0,9324 Kohlensiure und 0,1396

‘Wasser.
Berechnet fiir Gefunden
N(C,H,0),0 "l—"'"‘—r
IN 14 4,06 4,41 -
21C 252 73,04 73,568 72,68
15H 15 4,35 4,63 4,48
40 64 18,55 —_ —

345 100,00.
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Wird eine alkoholische Losung von Tribenzhydroxylamin
mit alkoholischer Kalilauge versetzt, so enistcht benzoésaures
und dibenzhydroxamsaures Salz.

Ob das, was K. A. Heintz (a. a. 0.) fir nicht véllig
reines Tribenzhydroxylamin ansah, wirklich dieser Korper
war, lifst sich mach den vorliegenden Angaben nicht mit
Sicherheit entscheiden.

Zum Schlufs moge noch die Erinnerung Platz finden, dafs
nach unseren gegenwirtigen Anschauungen nicht nur drei,
sondern fiinf Benzoylsubstitutionsproducte des Hydroxylamins
als méglich erscheinen : neben dem nur in einer Art denk-
baren Tribenzhydroxylamin zwei Monobenzhydroxylamine und
zwei Dibenzhydroxylamine. Erstere konnen als Hydrozyl-

o ., ~OCH;0
benzamid N G;H;0 und Benzoxylamid NHg , letatere als
H

. ., OH .
Hydroxyldibenzamid N(C7H50), und Benzoxylbenzamid

OC;H;0
NC;H,0 unterschieden werden. Welche von diesen als
H

moglich erscheinenden isomeren Kérpern die Benzhydroxam-
siure und Dibenzhydroxamsidure sind, dariiber lassen sich
einstweilen nur Yermuthungen aufstellen. Deshalb erscheint
es angemessener, die Discussion dieser Frage zu verschieben,
bis die weitere experimentelle Untersuchung ausgiebigeres
Material zu ihrer Losung geliefert hat.





