
Ueber Benzoylderivate des Hydroxylarnins ; 
von W .  Lossen. 

(Eiogelaufen den 14. Januar 1872.) 

Irn Hydroxylamin lassen sich leicht ein,  zwei und drci 
Wasserstoffatorne durch Benzoyl ersetzen ; yon den entstehen- 
den Producten ist nur das Trz3enzhydroxylamin ein indiffe- 
renter Kdrper , Berizhydroxybanin und Dibenzhydroxylnmin 
dagegen sind Sauren. Dieselben sind daher iiii Nachstehenden 
Benzhydroxamsaurc und Uibenzhydroxanisaure genannt, 
analog der ihnen entsprechenden Oxalylverbindung , der von 
H. L o s s c n *) beschriebenen Oxaloliydroxamsaure. Einige 
vorlaufige Beobachtungen uber die Dibenzliydroxamsaure (Di- 
benzhydroxylaniin) hat K. A. €I e i n  t z ;**) Initgetlieilt. Zwei- 
felhan erscheint es ,  ob die von F r e  my  Sidfazidinsaure, von 
C I a u s ***) Sulfhydroxylaminsaure genannte SIure ein 
Hydroxylaminderivat ist; wiire sie ein solches, so sollte man 
erwarten, dafs sie durch Einwirkung von Sauren in Scliwefel- 
siiure und Hydroxylamin zerlegt werde, welch lctzteres auch 
in stark salz- oder schwefelsaurrr Losung bestandig ist. 

DarsteZlung von Benzhydroxamsaure wid Dibenzhydroxam- 
saure. 

K. A. H e i n t z  (a. a. 0.) erhielt die Dibenzhydroxam- 
saure durch Erhitzen von trockenem salzsaureni Hydroxyl- 
amin mit Chlorbenzoyl ; die Einwirliung erfolgt schwierig, die 
Ausbeute ist gering. Ohne besseren Erfolg war das Erliitzen 
von Hydroxylarninsalz init einer Lbsung von Clilorhenzoyl in 
einem bei 210 bis 12O0 siedenden Kohlenwasswstoff; nehen 

") Diese Annalen 160, 314. 
*") Zeitechrift fiir Chemie 1869, 733. 
***) Diese Annden ICB, 85. 
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verh8ltnifsmiifsig sparlamen Quantitiiten von Dibenzhydroxam- 
saure und Tribenzhydraxylamin cntstelien Neben- oder Urn- 
setzungsproducte , und schliefslich findet sich viel vom Stick- 
stoffgehalt des Hydroxvhmins in Form von Salniiak wieder. 
Dagegen wird Chlorbenzoyl bei Einwirkuiig von freiern , in 
Wesser gelosteni IIydroxylamin fast vollstandig in Benz- 
hydroxamsaure und Dibeiizhydroxamslure verwandelt ; das 
Wasser und selbst in demselben geloste Soda wirken kaum 
auf das. Chlorbenzoyl ein, so lange freies Hydroxylamin vor- 
handen 1st Dic Dant,ellung der beideh SIuren geschielit' des- 
halb, indeiii man Chlorbenzoyl zu einer niit Soda iibersattigten 
wlssmigen Losring von salzsaurem Hydroxylamin giefst. Die 
Einwirkung erfolgt nach d e n  Gleichungen : 

ITSO. EC1+ C,H,OCL + C O s N  = KH,(C,H,O)O+ 2 NaCl+ COp+€irO 

rind 2 (NHsO. HCI) + 4 C,H,OCI + S CO,N% 
= 2 NI'I~C,H,O)oO + GNPCI + 3 CO, + 3 H,O 

Dibenzb;ttli.o~Rmsiirire. 

Benzhydroxamsiluro 

Die crste Gleioliuiig crfordert auf 1 Gewichtstheil Hydroxyl- 
amiiisalz 2 Theile Chlorbenzoyl, die Ictztcre auf i Theil 
Hydroxylaminsalz 4 Tlieile Chlorbenzoyl. Es ist indessen nicht 
niiiylicli, den Veriauf der Einwirkung so zu leiten, dafs nur 
hnzhydroxanislure tintstelit ; da die imnrer gleichzeitig ent- 
stehende Dibenzliydroxamsaure, wie weiter unten angegeben 
ist, auch oline Anwendung von reineni Hydroxylaminsalz leicht 
darzustellen ist, so ist es andorerseits unpraktisch, nur auf 
Gewinnung veil Dibenzliydroxamsaure nach der zweiten Glei- 
chung zu arbeiten. Eine Berechnung der relativen Quantitjten 
von Hydroxylarninsalz und Chlorbenzoyl kann demnach streng 
genommen nicht stattfindrn ; ganz befriedigende Resultate 
wurden aber erzielt bei Anwendung von 3 Theilen Chlor- 
benzoyl auf i Theil Hydroxylaminsalz. Soda setzt man so 
viel zu, dafs alles Chlor des Hydroxylaminsalzes und Chlor- 
benzoyls an Natriuin gebunden wird. Wan lost das salzsaure 
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Hydroxylamin in der 8- bis 10 fachen Mcnge Wasser , setzt 
von vornherein alle Soda zu und giefst dann das Chlorbenzoyl 
portionenweise ein , indern man kriiftig unischiittelt und nach 
jedem Zusatz wartet, bis der Geruch des Chlorbcnzoyls ver- 
schwunden ist ; erheblichere Erwirniung der Flussigkeit wird 
durch Einstellen in kaltes Wasser vermieden. Ein bitter- 
mandelolartiger Geruch , welcher bei der Einwirknng von 
Chlorbenzoyl auf trockenes Hydroxylarninsalz wahrnehmbar 
ist, entwickelt sich bci der Einwirkung in wasseriger Losung 
ebenfalls. Nach Beendigung der letzteren findet sich die in 
Wasaer SO gut wie unlbsliche Dibenzhydroxamsaare nebst 
einem Theil der Benzhydroxamsaure ausgeschieden ; erhebliche 
Mengen der letztcren bleiben aber auch in der Losung und 
sind daraus zu gewinnen, indem man die filtrirte Losung mit 
Barytwasscr versetzt und das ausgeschiedene benzhydroxam- 
saure Baryum nach sorgfaltigem Auslvasclien in miibig warmem 
Wasser vertheilt durch die genau erforderliclie Menge Schwe- 
felsiiure zerlegt. Das unlosliche Reactionsproduct lost man 
in kochendem starkem Alkohol ; beim Erkalten scheidel sich 
die weifse Dibenzhydroxamsiiure aus , weitere Mengen der- 
selben krystallisiren nach dem Eindampfen der Mutterlauge 
bei mafsiger Warme. Die in Alkohol sehr leicht liisliche . 
Benzhydroxarrisauce bleibt nebst allenfalls vorhandener Benzog- 
siiure in den letzten Mutterlaugen, aus welchen man schliefs- 
lich durch Wasserzusatz die letzten Reste der Dihenzhydroxam- 
saure beiriahevollstiindigausfiillt, wiihrend die Benzhydroxanrslure 
in miifsig sarmem Wasser leiclit gelost bleibt. Die Dibenz- 
hydroxamduse ist durch mehrmaliges Umkrys tallisiren aus 
heifsem Alkohol leicht zu reinigen. Die rohe Benzhydroxam- 
s lure  zeigt eine mehr oder minder s twk rothe Farbung, welche 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser niclit leicht 
vbllig zu enlfernen ist. Dagegen erlialt man die Siiure ziem- 
lich rasch rein, wenn man sie in nioglichst weriig warmem 
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Alkohol aufl6st, die beim Erkalten ausgeschicdenen und eben 
so die beim freiwilligen Verdunsten der Mutterlauge sich 
bildendeo Krystalle mit absolutem Aether wascht und dieses 
Verfahren niithigenfalls wiederholt. Selbstversliindlich entfernt 
diese Reinigungsmethode auch die etwa vorhandene Benzod- 
siiure, da diese in Aether lcicht l6slich ist. 

Die Auebeute bei dem beschriebenen Verfahren ergiebt 
sich aus folgendem Versuch, bci welchem freiiich auf 1 Theil 
Hydroxylaminsalz nur 2 Theile Chlorbenzoyl angewandt waren, 
in der durch den Versuch niclit bestatigten Erwartung, dafs 
bei diesem Verhaltnifs nur Benzhydroxamsaure entstehen wiirde. 
17 Grm. salzsaures Hydroxylamin wiirden in 250 Grm. Wasser 
gel6st, zu der Lbsung 26 Grm. Soda und dann portionenweise 
35 Grm. Chlorbenzoyl zugefugt; es wurdcn 17 Gmi. Denz- 
hydroxanisaure und 12 Grm. Dibenzhydroxarnsaure erhalten. 
Zu deren Bilrliing sind 31 ' / a  Grin. Chlorbenzoyl erforderlich 
und e ,  waren demnacli y/lo des angewandten Chlorbenzoyls 
in Hytlroxy laniinderivate verwandelt. Wenn das Hydroxylamin, 
wie es bei diesem Versucli dcr Fall war,  niclit vollstiindig 
verbrauclit wurde, so ist der Rest nicht verloren; man macht 
denselben noch nutzbar , indcm man die vom henzhydroxam- 
sauren Baryum abfiltrirte Flussigkeit mit Schwefelsaure genau 
vom Ueherschufs des Baryums befreit, und mit Salzslure an- 
gesiiuert eindampft. Es bleibt ein Gemenge von vie1 Kochsalz 
und wenig salzsaureni Hydroxylamin ; da es umstiindlich ist 
daraus reines Hydroxylaminsalz abzuscheiden, so lafst man am 
besten nur die Hauptmenge des Kochsalzes auskrystallisiren 
und verarbeitet den Hydroxylamin entlialtenden Rest auf 
Dibenzhydroxamsaure. 

Die grofse Unliislichkeit der Dibenzhydroxamsaure ge- 
stattet es, diesen Korper ohne Anwendung von reinem 
Hydroxylaminsalz darzustellen. Man braucht nur ein Gemisch 
yon Salpetersaure und Salzsaure mit Zinn zu reduciren, das 
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Zinn mit Soda auszufiillcn untl dic voin Zinnoxydul abfiltrirte 
Fliissigkcit mit iiberscliiissigcr Soda und dann mit Chlor- 
benzoyl zu versetzen. 354 Grrn. Zinn werden in einem Holben 
init 112 Grm. Saipeterslure von 1,4 spec. Gewicht, 800 CC. 
Salzslure von 1,14 spec. Gewicht und 800 CC. Wasser etwa 
8 Tage lang unter ofterem Umschutteln stehen gelassen ; 
Anfangs iriufs die eintretende Erwarmung gemiifsigt werden 
durch Einsetzen dcs Kolbens in kaltcs Wasser , welches man 
spater mtfernt. Man vereinigt den voni ungclcsten Zinn ab- 
gegossonen Inhalt mehrcrcr Kolben, iibersattigt mit gepulverter 
ca1cinirtr.r Soda, filtrirt ab und setzt Chlorbenzoyl portionen- 
weise zu. Man arbeitet hier niit unbekannten Mengen von 
Hydroxylainiii , jedoch giebt das rasclrere oder langsamere 
Verscliwinden dcs Chlorbenzoylgeruclu schon eincn Anhalts- 
puiikt ziir Bcurtlieilung, oh das Hydfoxylamin verbraucht ist ; 
genauer iiberzeugt inan sicli davon , indem man eine herilus- 
genominene Probe i t l i t  Kupferliisung und Kalilauge auf Hydroxyl- 
amin pruft. Die Fliissigkeit ist , so lange man Chlorbenzoyl 
zusetzt, alkalisch zu erlialten . nothigenfalls durch erneuerten 
dodazusatz ; nacli Bcendigung der Reaction s.iaert man vor 
den) Abfiltriren der rolien Dibenzhydroxamsiure niit Salzsaure 
an. Die erhalteiie Rohsiiure ist weniger rein als bei Anwen- 
dung von reinem Hydroxylaminsalz, kann aber doch, naclidem 
man alle freie Salzslure . sorgfaltig weggeivaschen hat, zum 
grobten Theil oline Schwierigkeit durch mehrmaliges Urn- 
krystallisircn aus Alkohol rein erhalten werden ; stark verun- 
reinigte Reste liist inan vor dem Uinkrystallisircn in ver- 
dunnter Sodalosung und scliligt sie aus der filtrirten Liisung 
durch Saurezusatz wicdcr nieder. Wenn schon bei diesem 
Verfiihren das Chlorbenzoyl nicht so vollstandig ausgenutzt 
wird, so wird dieb reichlich dadurch aufgewogen, dafs man 
die umstiindliche Darstellung von reinem Hydroxylaminsalz 
urngeht. Bei einem Versuch wurden aus 400 Grm. Chlor- 
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benzoyl etwa I80 Grm. Dihenzhydroxamsaure, also die Hiilfte 
der berechneten Menge gewonnen. Ronzhydrosamsaure ent- 
steht bei diesem Verfalrren zwar in qualitativ nachweisbaren, 
jedoch nicht in solclien Mengen, dafs dereii Gewinnung lohnte. 
Man kann dieselbe aher, wie weiter unten angegeben ist, 
leicht durch Spaltung der Dibenzhydroxamsaure gewinnen. 

Beuzhydrozamsiiure, NH2(C,I150 j0. 
Die wine Benzliydroxamsaure krystallisirt beim Erkalten 

warm gesattigter wasseriger, oder beim freiwilligen Verdunsten 
alkoholisch-atherischer Liisungen in farblosen rhombischen 
Blattclieri oder Tafeln. Beim freiwilligen Verdunsten wbse- 
riger Ldsungen werden besser ausgebildete rhombische Kry- 
stalle erhalten. Mein College Dr. C. K l e i  n hatte die Freund- 
lichkeit die genauere krystallogaphischt: Untersuchung der 
Benzhydroxamsaure und Dibenzhydroxamsaure auszufiilven, 
wofur ich dernselhen meiiien herzlichsten Dank ausspreche ; 
dic Ergebnisse folgen am Schlufs der Abhandlung. Unreine 
Benzhydroxamslure krystallisirt oft in warzigen oder hlumen- 
kohlartigen Krystallaggregaten. Die Saure lost sicli in 44’/, 
Tlieilen Wasser von 6O,  erheblich vie1 leichter in nur miifsig 
erwiirmtem Wasser, sehr leicht in Alkohol, wenig in absolutem 
Aether kauni in Schwefelkohlenstoff und nicht in Benzol. 
Sic reagirt saner, schmilzt bei 124 bis 12.V und zersetzt sich 
in hiilierer Temperatur pliitzlich und stiirmisch. Beim Er- 
warrnen mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiiure spaltet sie 
sich lcicht in Benzoesaure und Hydroxylaniinsalz. 

0,214 Grm. gaben 0,4804 Kohlenslure und 0,0992 Wasser. 
0,3703 Grm. gahen 31,5 CC. fencht gemesscnen Stickstoff bei ‘I0 

und 755 MM. Dmck. 
Berechnet fur NH,(C,H60)0 &funden 

4 

1N 14 1032 10,25 
7 c  84 61,31 61,22 
7 H  7 5, l l  5,15 
2 0  32 23,36 - -- 

137 100,oo. 
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Benzhydroxamsaure Sake. 
Die Benzhydroxamsaure ist eine einbasische Saure, jedoch 

bildet sie mit manchen Basen, namentlich den Alkalien, vor- 
zugsweise saure Salze. 

Saures 6enzhydroxamsaure.s KaZiurn, NH(C,H,O)OK 
+ NH2(C,H50)0, wird erhalten aus Benzhydroxamsaure und 
der cntsprechenden Menge Kaliumhydrat oder Kaliumcarbonat. 
Krystaliisirt aus Wasser in flachen zugespitzten Prismen oder 
rhombischen Blattchen, die sich iniifsig leicht in kaltem Wasser, 
kaum in Alkohol losen; zersetzt sich beim Erhitzen, indem 
es verpufft, manchmal unter Feuererscheinung, jedoch ohne 
Knall. 

0,1687 Grm. gaben 0,0459 Kaliumeulfat. 
Berechnet Gefunden 

I2,56 Kalium 12,23. 

Setzt inan zu einer alkoholischen LBsung von Benz- 
hydroxamsaure alkoholische Kalilauge, so scheidet sich zuerst 
satires Salz ab; die Losung klart sich aber wieder, sobald 
man auf 1 Mol. Benzhydroxamsaure i oder wenig mehr als 
1 Mol. Kaliumhydrat. zugesetzt hat. Beim Verdunsten dieser 
Losung an der Luft krystallisirt saures benzhydroxamsaures 
Kaliurn, wlhrend gleichzeitig Kaliumcarbonat gebildet wird. 

i9aures 6enzfrydroxnmsaures Nntrium, NH(C,H,O)ONa 
-+ NHp(C,H50)0 + 3 H20, liist sich etwas leichter als das 
Kaliumsalz in kaltem Wasser, wenig in Alkohol. Krystallisirt 
beim Erkalten warm gesattigter Losungcn in linealfiirmigen 
Blattchen , beim freiwilligen Verdunsten in grofsen langge- 
streckten Tafeln, die an trockener Lull selir leicht verwittern 
und iiber Schwefelsaure ihr Krystallwasser schnell verlieren. 

0,811 Grm. verloren uber Schwefeldure 0,1276. 
Berechnet Q efunden 

16,43 Krystallwasser 15,73. 
1. 

2. 

0,272 Grm. gaben 0,5466 Kohlendinre und 0,1108 Waeeer. 
0,2176 Grm. gaben 0,0498 Natriumsulfat. 
0,9977 Grm. gaben 0,2291 Nstriumsulfat 

Anad. d. Chem. n. P h m .  CLXI. Bd. 3. Heft. 23 
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Berecltnd fiir Gefi1nde.n 
N1I(CIH,OjONa-tSII,(C111,0)0 7 2. , \ 

2N 28 3,46 - - 
14C I d 8  56,76 54,81 - 
13 H 13 1,39 1,s - 
4 0  64 21,62 - - 
l N r  23 1,77 7,41 7,44 

296 100,oo 

Die Vcrbrennung wurdcs he~iptsiichiich zrlr Beatirnmmlg des JVassar- 
s:offs nusgefiihrt; daCs die Kohlensiiuie nicht rolistlindig m s -  
getrieben wird. crh!Zrt sich sus dei Verpuffung des Solzea; 
man benierkt wa!.rend der Verbrennung bei der Zeruetzunq 
jedes einzelnen Parbkelclens ain kleinos Dampfwblkcben, 
welches Theile des M z e u  im Verbrcnnuugsrohr umher- 
s c h h d e r t .  

Saures benzhydrozamsaeres B C Z T ~ U ~ ,  [NHCC,H50)0]8Ba 
+ ZNH,(C,lI,O)O , wurde zufallig erhalten hei Abscheidung 
der Benzhydroxainsiure ails deni neutralrn Baryurnsalz. Letz- 
teres wurde, in warineni Wiwscr vertheilt, rnit Schwefelsaure 
zerlegt , dabei zur Vermeidung eines Ueberscliusses von 
Schwefelsaure abfiltrirt , ehe alles Baryumsalz zersetzt war. 
Beirn Verdunsten der Losung, welche also neben selir vie1 
freier Saure sehr wenig Baryum entliielt, krystallisirte neben 
freier Saure das saure Baryunlsalz in klainen Prismen, die 
durch Waschcn iiiit Alkohol leicht k o l l i g  von freier SBure 
befreit werden konnten; es wurdcn nur d r r  geringe Quanti- 
Lriten erhalten, da das Salz in Wasser kaum ldslich ist. 

r 
45927 Grm. gaben 0,1997 Baryumsuht. 

Berechnet Gefunden 
20,06 Baryum 19,Sl. 

Neutrales 6enzhydTosamsaures Baryum, [NH(CJ150)0JpBa, 
wird in inikroscopischen Nadeln erhalten durch Zusatz von 
Chlorbaryum zu einer init Ammoruak versetzten Liisung des 
sauren Iialiumsalzes. 

0,4992 Grm. gaben 0,2803 Beryumsulfat. 
Berechnnt Gefanden 

.13,S9 Baryum 33,02. 
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Yersetzt man Losungen ties sauren Kaliumsalzes mit 
Chlorharyum, ohrie sic vorher mit -4mmoniak zu neutralisiren, 
so fallt in der Regel ein Gemenge von saurem und neutralcin 
Baryumsalz. Nimmt inan die Fallung in der Art vor, dafs 
man nur  einen kleincri 'l'ropfen Chlorbaryumlosung zu cinem 
Ueberschufs des Kaliumsalzes zusetzt , so entsteht beim Ein- 
fallen des Tropfens eine Trubung, die beirii Umriihren wicdrr 
verschwindet; nach einigcr Zcit setzen sich aus der klaren 
LBsung kkine NIdelchen ab und hei wciterem Zusatz kleiner 
Mengen von Chlorbaryum wiederholt sich die namliche Er- 
scheinung. Der Baryuingelialt des so niedcrfallcndcn Salzcs 
lag immer zwischen demjenigen des neutralen und des sauren 
Salzes, war aber im Uebrigcn sehr wechselnd, bei verschiedenen 
Fallungen wurden 30,73, 28,% und 23,48 pC. Raryum ge- 
funden ; einmal, als zu einem grofsen Ucbtwhufs des sauren 
Natriumsalzes verhaltnifsmafsig nur wenig Chlorharyum gesetzt 
und diese erste Fiillung abfiltrirt wurdc, enthielt das Salz 20,19 
pC. Baryuni, war also nahezu reines saures Baryiimsalz. Beitn 
Zusatz von Chlorbaryiini zu Liisungen dur sauren Alkalisalzc 
kommt immer ein Punkt, wo weitcrer Chlorharyumzusatz 
keine FIllung melir bewirkt; wohl aber tritt dann noch cine 
solche ein, wenn Ammoniak zugefugt wird. 

Ganz ahnliche Erscheinungen zeigen sich, wenn inan eine 
LBsung des sauren Kaliumsalzes init Chlorcalcium oder Zink- 
sulfat versetzt , doch haben Calcium und Zink weit wcniger 
die Tendenz, saure Salze zu bilden; aiich ohne dafs Ammo- 
riiak zugeselzt wird, fallen Niederschlage , die nahezu den 
Metallgehalt der neutralen Salze haben. 

Benzhydroxalnsaures Calcium, [NH(GH5O)OI2Ca, ist 
ein amorpher , der gefallten Thonerde ahnlicher Niederschlag. 

1. 0,3954 Grm. ohne Zusatz yon Ammoniak gefallt gaben 0,1536 

2. 0,4035 Grm. nach Zusatz von Amruoniak gefAllt gaben 0,0749 
Calciumsulfat. 

Aetzkalk. 

23 * 
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Gefunden - 
Borechnet 1. 2. 

12,82 Calcium 11,43 13,19. 

Benzhydroxnmsaures Zink, [NH(C,H50)OlnZn, ist ein 
aus mikroscopischen Prismen bestehender Niederschlag. 

2. 0,366 Grm. ohne Zusatz yon Ammoniak gefillt gaben 0,0816 

1. 0,4996 Qrm. nach Zuentz van Ammoniak gefallt gaben 0,1206 
Zinkoxyd. 

Zinkoxyd. 
Gefunden - 

Berechnet 1. 2. 
19,17 Zik 18,45 19,37. 

Diese Salze zersetzen sich in hiiherer Temperatur pl6tz- 
lieh, ohne indefs so heftig zu verpuffen wie das Kalium- und 
Natriumsalz. 

LBsungen des sauren Natriumsalzes geben mil Chromalaun 
einen griinen , mit Nickelsulfat einen weifslich-griinen , mit 
Kobaltnitrat einen pfirsichbliilhfdrbenen, mit Manganchloriir, 
Cadmiumsulfat , Bleinitrat und Alaun weifse Niedersclilige ; 
diese theils amorphen, theils wenigstens nach einiger Zeit fein 
krystallinischen Niederschlitge losen sich alle im Ueberschufs 
des Pallungsmittels wieder auf. Magnesiumsulfat giebt keinen 
Niederschlag , Kupfersulfat einen fast weifsen, Quecksilher- 
chlorid einen gelblichen , Silbernitrat einen weifsen Nieder- 
schlag ; letztere k e n  sich nicht im Ueberschufs des Flllungs- 
mittels , der Silberniederschlag schwarzt sich schon nach 
wenigen Secunden. Hbchst charakteristisch ist das Verhalten 
der Benzhydroxamsiiure zu Eisenchlorid. Sowohl die freie 
Siiure als die Alkalisalee geben mit demselben einen dunkel- 
rothen Niederschlag, der sich im Ueberschufs des Eisenchlorids 
mit hbchst inlensiv dunkel-kirschrother Farbe aufliht. Die 
Farbung verschwindet nicht durch verdiinnte Salz- oder 
Schwefelsaure ; concentrirte Salzsiiure macht sic zwar ver- 
schwinden, beim Verdiinnen mit Wasser tritt sie aber wieder 
auf. Mit Salzsiiure angesauerle Liisungen der Benzllydroxam- 
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siiure geben mit Eisenchlorid keinen Niederschlag, sondern nur 
die kirschrothe Fiirbung. 

Vergleicht man die Salze der Benzhydroxamsaure init 
denen der Oxalohydroxamslure, so zeigt sich eine grofse 
Aehnlichkeit derselben. Auch bei der Oxalohydroxarnslure 
werden Kalium- und Natriumsalz nur als saure, Zink- und 
Calciuinsalz als neutrale Salze erhalten. Das Baryumsalz, 
welches stets als Verbindung yon 1 Mol. neutralem mit i Mol. 
saurem Salz erhalten wird, steht in der Mitte zwischen beiden 
Gruppen, eeigt also Aehnlichkeit mit den1 benzhydroxamsauren 
Baryum. Auffallend ist dieser Parallelisnius der Salze beson- 
ders deshalb , weil die Oxalohydroxamslure als zweibasisclie, 
die Benzhydroxamsaure als einbasische Shure erscheint. Wenn 
es eine allgemeine Eigenschaft der Hydroxamsiuren ist , nur 
saure Kaliumsalze zu bilden, so erscheint auch die Zusammen- 
setzung des yon S t e i n *) beobachteten Kaliumsalzes des 
Hydroxylbiurets nicht rnehr abnorm, sondern analog derjenigen 
der Kaliumsalze anderer Hydroxamsauren. 

Ddenzhydioxanzsliure, NH(G&O)*O. 

Die Saure krystallisirt beim Erkalten heifs gesettigter 
LBsungen in Nadeln oder Prismen, beini freiwilligen Verdun- 
sten alkoholischer Lgsungen in gllnzenden rhombischen Kry- 
stallen. Sie lost 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 146O, und zersetzt sich in hbherer 
Temperatur stiirmisch unter Entwickelung eines die Augen 
stark zu Thrlnen reizenden Kihpers ; die mannigfaltigen 
Destillationsproducte enthalten eine zienilich reichliche Quan- 
t iut  yon Benzanilid. Alkoholisclie LBsungen der Sauren spalteri 
- 

*) Diem h l e n  160, 151. 
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sich beim Erwarmen mil Salzsaure leicht i n  Benzoesiiure und 
Hydroxylaminsalz. In a1 kalisclicii Flussigkeiten tritt dagegen 
leicht Zersetzung in Benzodsaure und Benzhydroxamdure ein ; 
mit Barytwasser z. B. erlialt man zunachst eine klare Losung, 
die sich jedoch rasch unter Abscheidung von benzhydroxam- 
saurem Baryum triibt, wiihrend benzoesaures Baryum in Losung 
hleibt : 

NH(C,H,O),O + H,O = N&(C,H,O)O + C,H,O,. 

Selbstverstalndlich kann dieses Verhalten zur Gewinnung 
von Benzhydroxamsiiure aus Dibenzhydroxamsaure benutzt 
werden. Eben so leicht, als man Benzhydroxarnsaure durch 
Spaltung der Dihenzhydroxamsaure erhalt , kann umgekehrt 
die Benzhydroxamsiiure wieder in Dibenzhydroxamsiiure ver- 
wandelt werden. Schon beim Schutteln ihrer wasserigen 
Losung mit Chlorbenzoyl entsleht Dibenzhydroxamsaure. Im 
Hydroxylamin sind weit leichter mehrere Wasserstoffatome 
durch Benzoyl zu ersetzen, als im Ammoniak. 

Analyse der Dibenzhydroxamsaure : 
0,2191 Grm. gaben 0,5623 Kohlensiiure und 0,0959 Wasser. 
0,5002 Grm. gaben 25,5 CC. Stickstoff, feucht gemessen bei 7O und 

755,5 MM. Druck. 

I N  14 5,81 6,15 
14 C 168 69,71 69,99 
11 H 11 4,56 4,86 
8 0  48 19,92 - 

241 100,OO. 

Dibenzhydroxamsaure Salze. 
Die Dibenzhydroxamsiiure ist einbasisch. 
Dibenzhydroxamsaures Kulim, N(C,lIs0)20K. Setzt 

man zu einer Losung der Saure in Alkohol alkoholische Kali- 
lauge , so scheidet das Salz sich in perlmutterglanzenden 
Blattchen aus, die bei verdiinnten Losungen grofs, immer aber 
aufserordentlich dunn sind. Kleinere Krystalle erscheinen 
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unter detn Mikroscop als dachziegelartig uber einander gels-. 
gerte, langgestreckte seclisseitige Tafeln. Schon bei der Tem- 
peratur des kochenden Wassers zersetzt das trockme Salz 
sich plotzlich und stiirmisch ; es entsteht benzogsaures Salz 
und ein schwer 18slicher indifferenter Kiirper. 

0,8013 Grm. g@en 0,2486 Xalinmsulfat. 
Berechnet Gefunden 

14,04 Kalinm 13,95. 

Das Kaliumsalz l8st sich leiclit in Wasser auf, allein die 
L8sung bleibt nur kurze Zeit klar; sehr bald scheidet sich 
ein unliislicher Korper Bus, wiihrend gleichzeitig Benzoesaure 
in Losung geht. Diese Zersetzung bedarf noch einer niiheren 
Untersuchung; die nahe liegendc Vermuthung, dab  unter Ab- 
scheidung eines Theiles der Dibenzh ydro.uamsaure ein an- 
derer Theil in Benzhydroxamsaure und BenzoCsaure zerfalle, 
bestatigte sich nicht ; Benzhydroxamslure Iafst sich in der 
L8sung nicht einmal ntit der sehr scharfen Eisenreaction 
nachweisen, und der ausgeschiedene Niederschlag besteht, wenn 
er iibcrliaupt Dibenzhydroxamsaure enthalt , jedenfalls nicht 
vollstlndig aus derselben. 

Dibenzhydroxamsaure-s Natrium, N{C,H50)pONa, wird 
dem Kaliuntsalz entsprechend erhalten ; da es jrdoch etwas 
16slicher in Alkohol ist, nrufs man die alkoholische Natron- 
lauge zu einer heifs bereiteten L6sung von Dibenzhydroxam- 
saure hinzusetzen. Das Salz bildet kleine derbere Krystalle, 
die in Masse gesehen keinerlei Aehnlichkeit mit dern Kalium- 
salz haben; unter dern Mikroscop erscheinen sie als haufig 
kreuzweise fiber einander gelagerte flache zugespitzte Prismen. 
Das Verhalten ist wie das des Kaliumsalzes. 

0,979 Grm. gaben 0,2571 Natriumsulfat. 
Berechnet Gefundcn 

8,75 Natrium 651. 

Dibenzhydroxamsaures Bki, [N(C,H~O)pO]J'b, fdlt  als 
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weifser Niederschlag , wenn eine frisch bereitete Losung des 
Kdiumsaizes mit einem loslichen Bleisalz versetzt wird. 

0,616 Grm. gaben 0,2722 Bleiaulfat. 
Berechnet Gefunden 
30,13 Blei 30,19. 

Dibcnzhydroxumsaures Silber, NCC,H,O),OAg, wird dem 
Bleisalz analog dargestellt ; unlosliclier weifser Niederschlag, 
der sich nicht leicht schwarzt. 

0,6937 Grm. gaben 0,2817 Chlorsilber. 
Berechnet Qefunden 

31,03 Silber 30,56. 

Eine frisch bereitete Losung von dibenzhydroxamsaurem 
Kalium giebt mit Manganchloriir , Kobaltnitrat , Alaun, Cad- 
miumsolfat und Zinksulfat weifse Niederschlage , mit Chrom- 
alaun einen blaugriinen , mit Nickelsulfat einen apfelgriinen, 
mit Kupfersulfat einen weifslich-griinen und mit Eisenchlorid 
einen rothlich-gelben Niederschlag. Baryum-, Strontium-, 
Calcium- und Magnesiumsalze geben keine Fallung ; die Salze 
der alkalischen Erden sind also 16slich und unterscheidet sich 
die DihenzhydroxamsPure dadurch von dsr Benzhydroxam- 
saure und auch von der Oxalohydroxamsfiure. Eisenchlorid 
Wrbt die Dibenzhydroxamsaure nicht. In verdiinnter Soda- 
losung kann die Dibenzhydroxamsaure ohne Zersetzung gelfist 
werden. SIuren scheiden sie aus dieser Losung als weifsen, 
nach einiger Zeit fein krystallinischen Niederschlag ab. 

Nach dem Mitgetheilten sind einzelne der vorllu6gen 
Angaben, die K. A. H e i n t z  (a. a. 0.1 iiber die Dibenz- 
hydroxamsiure gemacht hat, zu berichtigen. 

Trz'bmhydro~lOmin, N(C,I&,O),O. 
Dieser Kiirper wurde unter den Producten beobachtet, 

die bei Einwirkung einer L6sung von Chlorbenzoyl in einem 
bei l l O o  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 dibenzliydroxam- 
saures Kalium mit Chlorbenzoyl auf dem Wasserbad erwhrmt 
wird. Um das Salz zu durchfeuchten ist etwas mehr als die 
berechnete Menge Chlorbenzoyl nbthig ; die beim Erwiirmen 
rasch entstehende kleisterartige Masse wurde noch einige Zeit 
bei Wasserbadtempcrdtur erhalten, darin mit absolutem Aether 
von iiberschiissigeni Chlorhenzoyl, mit Wasser von Chlor- 
kalium befreit und der Rackstand 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, vie1 leichter in 
kochendem Alkohol ; beim Erkalten der Lbsung krystallisirt 
es in glanzenden Prismen, die aber nicht einzelne Krystalle 
sind, sondern sich aus einer Menge feiner Nadeln zusammen- 
setzen. Glattflachige Krystalle erhillt man durch sebr lang- 
sames Verdunsten der kalt gesattigten alkoholischen Lbsung ; 
yon einiger Grbfse sind sie kaum zu erhalten, da 1 Pfund 
Alkohol in der Kalte nur etwa 1 Grni. Tribenzhydroxylamin 
l6st. Das Tribenzhydroxylamin sclimilzt hei 141 bis 142O und 
zersetzt sich bei etwa 1W0. 

1. Substana auB Hydroxylaminaale und Chlorbenzoyl bereitet : 
0,239 Grm. gaben 0,6444 Kohlenstinre und 0,0995 Wasser; 
0,5701 Grm. gaben 248 CC. Stickstoff, feucht gemensen 
bei 18,2" und 760 MM. Druck. 

2. Substanz aus dibenzhydroxamnaurem Kslium und Chlorbenzoyl 
bereitet : 0,3499 Grm. gaben 0,9324 Kohlensiiure und 0,1396 
Weeser. 

Borechnet ffir Gs funden - - N(C,H,O),O 1. 2. 
1N 14 4,06 4,41 - 

31 c 252 73,04 73,63 72,68 
16 H 15 4,35 $63 4 , u  
4 0  64 18,55 - - 

345 100,00. 



362 L o s s e n, iiber BenzoyZderivate des Hydroxyla!amins. 

Wird eine alkoholische Liisung von Tribenzhydroxylamin 
mit alkoholischer Kalilauge versctzt, so entsteht henzoesaures 
und dibenzhydroxamsaures Salz. 

Ob das, was K. A. H e i n t z  (a. a. 0.) fcr nicht v6llig 
reines Tribenzhydroxylamin ansah , wirklich dieser Korper 
war, Iiifst sich nach den vorliegenden Angaben rricht mit 
Sicherheit entscheiden. 

Zum Schlds miige noch die Erinnerung Platz finden, dab  
nach unseren gegenwartigen Anschauungen nicht nur drei, 
sondern Funf Benzoylsubstitutionsproducte des Hydroxylamins 
als moglich erscheinm : nchen dem nur in einer Art denk- 
baren Tribenzhydroxylamin zwei Monobenzhydroxylamine und 
zwei Dibenzhydroxylamine. Erstere kBnnen als HydroxyE- 

OH 

H 
benzammid N GH50 und Uenzoxylarnid letztere als HP 

und Benzoxylbenzamid €Iydroxyldih.zammid N 

NC&O unterschieden werden. Welche yon diesen als 

mdglich erscheinenden isomeren Korpern die Benzhydroxam- 
sciure und Dibenzhydroxamsiiure sind , dariiber lassen sich 
einstweilen nur Vermu thungen aufstellen. Deshalb erscheint 
es angemessener, die Discussion dieser Frage zu verschieben, 
bis die weitere experimentelle Untersuchung ausgiebigeres 
Material zu ihrer Losung geliefert hat. 

OH 
CGH50)* 

Ow450 

H 




