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2. Ueber die Btructurformel des Hydroxylamins
und seiner amidartigen Derivate ;

von W. Lossen.

Wie schon der Name Hydroxylamin anzeigi, betrachtet
die gegenwirtig ibliche Auffassungsweise die Verbindung NH;0
als Ammoniak, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch das
Radical Hydroxyl ersetzt ist, oder, was gleichbedeutend ist,
als eine Yerbindung des Radicals Amid mit dem Radical
Hydroxyl, oder endlich als einc¢ Verbindung, in welcher ein
Stickstoffatom mit zwei Affinititseinheiten an zwei Wasser—
stoffatome, mit der dritten Affinitatseinheit aber an eine Affini-
titseinheit eines Sauerstoffatoms gebunden ist, dessen andere
Affinititseinheit durch ein Atom Wasserstoff gesittigt wird.
Diese letztere Definition sieht ab von der Annahme eines jeden,
auch des allereinfachsten Radicals; die zum Ausdruck dieser
Definition dienende Formel

Nt

N\O-H
erfillt daher alle Anforderungen, welche man an eine Struc-
turformel stellen kann. Die Frage, welche Beweisgriinde fir
die Richtigkeit dieser Formel vorliegen, mag vielleicht man-
chem tberflissig erscheinen; denn man kann wohl aus dem
Umstand, dafs der Name Hydroxylamin allgemein und ohne
Widerspruch angenommen worden ist, folgern, dafs Niemand
unter Hydroxylamin etwas anderes versteht als eben eine Ver-
bindung, welcher die diesem Namen entsprechende Structur-

formel
H
N E
No-H
zukommt. Da man aber mit Recht die Anforderung stellen

kann, dafs unsere theoretischen Vorstellungen um so sicherer
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durch Thatsachen bewiesen seien, je einfacher die Zusammen-
setzung der Verbindungen ist, auf welche jene theoretischen
Vorstellungen sich beziehgn, so halte ich es nicht fir iber-
flissig, zu erdrtern, welche aus Thatsachen hergeleiteten Be-
weise fir die allgemnein angenommene Auffassung des Hydr-
oxylamins sprechen.

Als solche Beweise lassen sich anfithren die Bildung des
Hydroxylamins uad sein dem des Ammoniaks entsprechendes
Verhalten.

Die Bildung des Hydroxylamins erfolgt durch Reduction
der Salpetersiure. Betrachiet man die Salpetersiure als der
Formel NO, . OH entsprechend, so erscheint die Hydroxyl-
aminbildung als einfache Verwandlung des Radicals NO,; in
NH;. Diese Verwandlung geschieht durch das ndmliche Mittel,
durch welches sehr zahlreiche Verbindungen, in welchen man
eberifalls das Radical NOy anninmt, in solche verwandelt werden,
in welchen man NH; annimmt. Durch Annahme der Formel

N(})]}nl tir das Hydroxylamin wird dessen Bildung aus Sal-

petersiure amn einfachsten erklirt und das ist ein Grund fir
die Annahme dicser Formel, Es versteht sich von selbst, dafs
diese Deduction die Formel NQ; .OH fir die Salpetersaure
voraussetzt, streng genommen auch vorsussetzt, dafs das Radical
NOy in der Salpetersdure das némliche ist, welches auch in
anderen zi Amidoverbindungen reducirbaren Nitroverbindungen,
z B. im Nitromethan oder der Nitrobenzoésdure, vorkommt.
Da diese Yoraussetzung indessen aligemein als zulassig gilt,
so ist es bier nicbt am Ort, zu untersuchen, was sich zu
Gunsten derselben sagen léfst.

Ein zweiter Grund fir die Annahme der Structurformel

Nghist der Umstand, dafs das Hydroxylamin sich, ganz wie

das Ammoniak, mit Sauren direct und okne Wasseraustritt zu
Salzen verbindet und sich auch in anderer Beziehung dem
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Ammoniak analog verhilt. Dasselbe wird demnach auch eine
der Siructur des Amnoniaks ahnliche Siructur haben; wie
im Ammoniak werden im Hydroxylamin drei Affinitatseinheiten
des Stickstoffs gesalligt sein. Wihrend im Awmoniak diese
Sdttigung durch drei einrwerthige Wasserstoffatome geschieht,
geschieht sie im Hydroxylamin durch zwei einwerthige Wasser—
stoffatome uud das einwerthige Radical OH. Wer den Stick-
stoff als finfwerthig betrachtet, wird dessenungeachiet dem
Hydroxylamin die Formel

|

N-H

NO-H
beilegen und nichi die Formel

/-H
Noh
No
weil letztere die Analogie des Hydroxylamins mit dem Ammo-

niak nicht erklért.

Die vorstehenden Betrachtungen enthalten diejenigen
Griinde. welche man nach meinen Ermessen fiir die Structur-
formel

N
“OH

anfiihren kaun. Weit entfernt, das Gewicht dieser Grinde
zu unterschiizen, biv ich doch der Ansicht, dafs fir die Zu-
lissigkeit dieser Formel noch weit schlagendere Beweise bei-
gebracki werden konnen. Diese Formel involvirt den Ge-
danken, dafs von den drei Wasserstoffatomen des Hydroxyl-
amins zwel in gleicher Weise gebunden sind und daher auch
gleichartiges Verhalten zeigen werden ; dafs dagegen das dritte
Wasserstoffatom anders als die beiden ersteren gebunden ist,
daher unter U'mstinden ein von dem Verhalten jener verschie-
denes Verhalten zeigen wird.

Annslen der Cnemwie 175, B4. 18
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Ich babe es deshalb unternommen, experimentell zu unter-
suchen, in wie weit das Verhalten des Hydroxylamins dieser
Anschauung entspricht, und die Frage vhne Beriicksichtigung
irgend einer Hypothese einfach so gestelit : verhalter die drei
Wasserstoffatome des Hydroxylaminmoleculs sich einander vollig
gieichartig, oder verhalien sie sich verschieden von einander,
sei os dafs zwei unter einander gleichartige von dem dritten
verschieden sind, sei es dafs jedes einzelne von den beiden
dbrigen verschieden ist ?

Die zur Beantwortung dieser Frage néthigen Unter-
suchungen sind noch nicht heendigt; da dieselben aus weiter
unten angefiihrten Griinden eine gréfsere Ausdehnang an-
nehmen, als vorauszusehen war, theile ich im Nachstehenden
zuniichst eine erste, in sich abgeschlossene Reihe von Ver-
suchen mit.

Plan der Untersuchung.

In einer Abhandlung iber die Benzoylderivate des Hydro-
xylamins #) habe ich gezeigl, dafs die drei Wasserstoffaiome
der Base sich leicht durch Benzoyl ersetzen lassen. Die so ent-
stehenden Korper, Benzhydroxsnmsdure, Dibenzhydroxamséiure
und Tribenzhydroxylamin, sind alle drei Verbindungen von aus-
geprigtem chemischemn Charakter, Verbindungen, die man nach
meinen weiteren Untersuchungen als Typen ganzer Klassen
von Verbindungen zu betrachten hat. Denn andere Saure-
chloride verhalicn sich dem Hydroxylamin gegeniiber ganz
analog dew Benzoyichlorid. Es gelingt z. B. eben so leicht,
die Anisyisubstitutionsproducte des Hydroxylamins darzustellen
wie die Benzoylsubstitutiansproducte, und dus Yerhalten dieser
Verbindungen entspricht so vollstindig demjenigen der eni-
sprechenden Benzoylverbindungen, dals ohne alics Bedenken

*! Diese Annalen N@%, 347.
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fitr die analogen Verbindungen zuch amaloge Constitution an-
ziinehmen ist.

Eben so leicht erhdlt man Yerbindungen, welche gleich-
zeitig Benzoyl und Anisyl enthelten, und diese letzteren sind
es, welche ich zur Beantwortung der Frage nach der Gleich-~
artigheit oder Ungleichartigkeit der Hydroxylaminwassersicff-
atome benutzi hahe. Damit im nachfolgenden ohne weitliufige
Umschreibung die einzelnen Wasserstoffatome des Hydroxyl-
aminmoleculs van eipander unierschieden werden koénnen, will
ich dieseiben als Wasserstoffatom 4, Wasserstoffalom 2 und
Wasserstoffatom 3 bezeichnen. Ich sehe natiirlich, da ich die

Structurformel
H

N R

“OH
nicht voraussetze. sondern beweisen will, ganz ab von einem
Wasserstoffatom des Hydroxyls und zwei Wasserstoffatomen
des amids. Wasserstoffatom 1 ist mir vielmehr dasjenige
Wasserstoffatom, welches in der Benzhydroxamsdure durch
Benzoyl vrsetzt ist; Wasserstoffatom 2 dasjenige, welches in
der Benzhydroxamsiure nicht, in der Dibenzhydroxamsiure
dagegen (selbstverstindlich neben Wasserstoffatom 1) durch
Benzoyl ersetzt ist: Wasserstoffatom 3 dasjenige, weiches in
der Dibenzhydroxamsiure nieht durch Benzoy! ersetzt ist.

Die Voraussetzung, defs in anderen Monohydroxamsauren
ebenfalls Wasserstoffatom 1, in anderen Dihydroxamsiuren
ebenfalls die Wasserstoffatome 4 und 2 durch Sdureradicale
ersetzt sind, bedarf bei der vollsténdigen Analogic dieser
Verbindungen mit den entsprechenden Benzoylverbindungen
keiner Rechtfertigung.

Um Verbindungen, welche gleichzeitig verschiedene Saure-
radicale enthalten, auch vor Feststellung ihrer Constitution
einfach benennen und unterscheiden zu konnen, will ich bei
den Namen derselben stets die Namen der Saureradicale in

{5 *
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derjenigen Reihenfolge nenmen, in welcher diese Radicale bei
der Darstellung der Verbindungen in das Hydroxylaminmole-
cul eingeffihrt werden, und in der Schreibweiss diesss durch
uber die Saureradicale gesetzie Ziffern andeuten. Benzamis-

1 2
hydrozaemsdure, N(C:H;0)(CH;05)HO, ist demnach die Vrrbin-
dung, welche aus Benzhydroxamsdure und Chloranisyl entsteht;

1 2
Anisbenzhydroxamsdurs, N(CsHr0,)(C;H,0MHO, dagegon die-
jenige, welche aus Anishydroxamsdure nnd Chlorbenzoyl entsteht.

1 2 3
Dibenzanishydroxylomin , N(C:Hs0)(C;H;0)(CsH; 0,50, ent-
steht durch Einfithrung von Anisyi in die Dibenzhydroxamsaure ;

! 2 3
Benzanisbenzhydroxylamin, N(CyH,0)(Cel; 05)((-H:M)O0, da-
gegen durch Einfihrung von Benzovl in die Benzanishydroaam-

saure und dnisdibenshydrozylamin, N( Cali-; 0;)(0112{50)(07?{-,0)0
durch Einfuhrung von Benzoyl in die Anisbenzhydroxamsiure.
Die verschiedenen Namen gleich zusammengeseizter Verbin-
dungen sagen demmach vor der Hand uichis aus iiber die
Verschiedenheit oder Identitit der enisprechenden Verbindun-
gen, sie bezeichnen nur div verschiedenen Darstellungsweisen
derseiben.

Die Darstellung gleich zusammengesetzter Verbindungen
auf verschiedenen Wegen, die Vergleichung dieser Verbin-
dungen unter einander werden allgemein als Mittel zur Fest-
stellung der Structur benutzt. Sie dienen auch zur Ermittlung
der Constitutionsformel des Hydroxylamins. Sind Wasserstoff-
atom; 1 und Wasserstoffatom 2 im Hydroxylamin gleichartig,

1 2
so miissen Benzantishydroxamsdure, N(C,H,0)(CsH;0,)HO,

1 2

und dacsbenzhydrozamsiure, N(CsH,05)(C;H;0)HO, identisch
sein, sind dagegen 1 und 2 ungleichartig. so ist Benzands-
hydroxamasdure verschieden von Angsbenzhydrozamsiure.
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Sind die Wesserstoffatome 2 and 3 gleichartig, so mufs Didens-
1 2 8

anishydrozylamin, N(CH;0)(CH;0)(CgH;0,)0, identisch mit

Benzanisbenzhydrozylamin, N (C-,iig,())(Cs:LOg)(quIb 50, sein,
sind dagegen 2 und 3 ungleichartig, so missen beide
Verhindungen isomer sein. Sind endlich die Wasserstoff-
atome { und 3 gleichartig, so mufs Anisdibenzhydrocylamin,

1
N(CsH,0,2(CH,0)(C;H,0)0, identisch sein mit Dibenzanis-

hydroxylasnin, N( C-,l“]:,O)(_('qfioO)(CsI?lqu)O, wéhrend beide
Verbindungen vurschieden sind, wenn 1 und 3 ungleichurlig
sind. Der beabsichtigte Beweis fir die Formel

H

N-H

NU-H
ist aber erbracht, wenn bewiesen wird, dafs dus Hydroxyl-
aminmolecul zwel gleichartige und ein von diesen verschie-
denes Wasserstoffatom enthalt.

Uebersicht ither die bisherigen Ergebmisse der Unter-
suchung.

1. Ungleichartigheit der Wasserstoffutome*) 1 und 2.

Des erste wesentliche Resuitat meiner bisherigen Unter-
suchungen besteht in dem Nachweis, dafs die Wasserswffatome
t und 2 ungleichartig sind. Benzantshydroxamsawre ist nicht
identisch mit Anssbenzhydroramsture, sondern isomer it
derselben,

Benzanishydroxamsaure schinilzt bei 133 bis 134% Anis-
benzhydroxamsidure bei 147 bis 148°% Mit dieser Verschie-

*) Es versteht sich von solbst, dafy der Ausdruck ,Ungleichartigkeit
aweier Wasserstoftatome“ ein abgekiireter Ausdruck fir ,ungleichs
Bindurgsweise zweier Wasserstoffatome ist.
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denheit der physikalischen Eigenschaften sind Verschiedenheiten
im Verhalten bei chemischen Umsetzungen verbundea. Zur
Feststellung der letzteren habe ich mich dreier Reaclionen
bedient, welche vollig anelog den Reactionen der Dibenzhy-
droxamsaure verlaufen,
8. Dibenzhydroxamsaure zerfillt bei Behandlung mit
iiberschiissigem Alkali in Benzoésdure und Benzhydro-
xamséure %) :

N(c,xli,O)(c,fi,O)Ho + A0 = C,H0, + N(C,il,O)H,O.

b. Dibenzhydroxamsaures Kalium zersetzt sich bei
Behandlung mit kochendem Wasser in Diphenyliharnstoff,
Kohlensiure und benzoésaures Kalium ##) :

2 N(C;H;0),K0 + H,0 = NyCiH30 -+ COy - 2 C,H0.K.
Diese beiden Reactionen vollzichen sich glatt nach den
gegebener Umsetzangsgleichungeu.

¢. Dibenzhydroxamsiure liefert bei der Destillation
Benzanilid, Kohlensiure und Benzossiure. Diese drei
Korper sind nicht die einzigen, welche bei dieser Destil-
lation aufireten. Dr F. Pieschel hat die gensuere
Untersuchung aller Destillationsproducte der Dibenzhy-
droxamsiure unternommen. Zur Unterscheidung isomerer
Dihydroxamsduren geniigt es aber, das Alkalamid #***) und
die freie Sdure, welche bei Destillation derselben auf-
treten, zu kennen.

Untersucht man die drei angefilhrten Resctionen bei der
Benzanishydroxamsiure und Anisbenzhydroxamsiure, so ergiebt
sich Folgendes :

#) Vgl. diese Annalen @R, 358, sowie Rotermund's vorsteherds
Abhandlung.
*#) Roterround, a. & O.
¥} Ammoniak, in welchem Wasserstoffatome theilweise durch S#ure-
radicale, theilweise durch Alkoiolradicale ersetzt sind; vgl. Ger-
hardt, Traité #, 774.
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8. Benzanishydroxamsdure zerfitlt bei Behandlung mit
Baryumhydrat in Benzhydroxamsdure und Anissiure :

1 2 1
N(C;H,O)(UHy O HC -+ Hy0 = N(CHO)H,) 4 CyH0,.

Anisbenzhydroxamsdure zerfillt in Anishyvdroxamsiure
und Benzoésiure :

1 2 1
N(CLH, Ui CB,0/BO - Hy0 = N{CyH;0H,0 L+ C,H,0,.

b. Benzanishydrexamsaures Kalium zersetzt sich durch
kochendes Wasser in Diphenylharnstoff, Kohlensiure und

amissaures Kalium :

1 2
2 N(CyH,0)(CH, 00RO -1 H,0 == N,C3Hy O -+ COy + £ G ILO,K.

Anisbenzhydroxamsaures Kalium dagegen in einen Harn-

~NH. CH,0CH; :
stoff CO"\NH.CG&OCﬂg’ Kohlensidure und henzoésaures
Kalium :
1 2
2 N(CgH,09)(CrH,0 KO -+ HgO == NoC;Byaly 4 COp -+ 2 0 H 0K,

c. Benzanishydroxamsiiure liefert her der Destillation
Anisauilid und Anissdure, Anisbenzhydroxamsanre dage-
gen das dem Anisanilid isomere Alkalamid,

A5 H,UCH,
N;{g.,}i,,u '
(Benzoyl-amidoanisol) und Benzoésiure.
Fir das Verhalten der Dihydroxamsiuren ergeben sich
demnach folgende allgemeine Regeln :

8. Bei Einwirkung von iiberschiissigem Alkali trits
dasjenige Séureradical, welches Wasserstoffatem 2 ersetat,
aus dem Hydroxylaminmolecul aus; dns Saurcradical,
welches Wasserstoffatom 1 ersetzt, bleibt in der als
Spaltungsproduct enistehenden Monohydrosamsaurs.

b. Bei Zersetzung der neutralen dibydroxumsauren
Alkalien durch kochendes Wasser tritt dasjenige Sauve-
radical, welches Wasserstoffatom 2 erselzt, in Verbmdung
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mit OM aus; das Wasserstoffatom 1 ersetzende Radical da-
gegen wird zerlegt in Carbonyl und das Alkoholradical,
welches dasselbe neben Carbonyl enthalt. Das Carbonyl
tritt zur Hilfte als Kohlensdureanhydrid aus, zur Hilfte
tritt es in den entstehenden Harastoff ein, welch’ letzterer
aufserdem die vom Carbonyl sich abtrennenden Alkohol-
radicale enthalt.

c. Bei der Desiillation der Dihydroxamsduren wird
ein Theil derselben zerseizt in Kohlensdure und ein Al-
kalamid. Letzteres enthilt das Sdureradical, welches
Wasserstoffatom 2 ersetzt, daneben das Alkoholradical
aus dem Wasserstoffatom 4 ersetzenden Saureradical.
Aufserdem tritt bei der Destillation eine freie Siure auf,
und zwar ausschiiefslich diejenige, deren Radical Was-
serstoffatom 2 ersetat.

Die Thatsache, dafs dic Wasserstoffatome 1 und 2 im

Hydroxylamin ungleichartig sind, steht mit der Structurformel
H
NCH
Nu-A
im Einklang; beweist sie auch dieselbe noch nicht endgiiltig, so

spricht sie doch insofern zu Gunsten derselben, als diese Formel
in zweierlei Art gebundenen Wasserstoff im Hydroxylamin
voraussetzt #). Prisumirt man deaher fiir das Hydroxylamin

*) Eben beschiftigt it dem Abschreiben der obenstehenden Abhand-
lung erhalte ich Heft 13 der Berichte der deutschen chemischen
Geesellschaft, in welchem (8. 1187) V. Meyer und J. Locher
eine sehr interessante Synthese der Aethylnitrolsiure aus Dibrom-
nitrodthan und Hydroxylamin mittheilen. Meyer und Locher

betrachten die Constitutionsformel N(I)ié des Hydroxylamioe als

bewiesen durch meine bisherigen Versuche ; wenn ich dem gegen-
iiber die gedachte Formel nur als wabrscheinlich unsehe, s0 be-
steht zwischen unserer beiderseitigen Anschauung doch kein prin-
cipieller Unterschied. Wie oben bemerkt, will icb nicht nur nach~
weisen, dals das Hydroxylamin zwei von einander verschiedene
Wasserstoffatome enthilt, sondern auch, dafs es andercrseits zwei
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diese Formel, so sind die Constitutionsformein der Dibenz-
und Dianishydroxamsaure festgestellt als

H R
Nfc,H,O und ﬁC.H,O. ;
NQG,H,0 \OC,H,

weiterhin ist festgestellt, dals in den dihydroxamsauren Salzen
das Metail ein an den Stickstoff gebundenes Wasserstoftatom
ersetzt, dafs z. B. dibenzhydroxamsaures Kalium

K
N-CyH,0

\0-C,H,0

ist. Unbeantwortet dagegen bleibt die Frage nach der Structur
der Monchydroxsmsiiuren, der monohydroxamsauren Salze und

der Dihydroxamsduren mit verschiedenen Siureradicalen. Selbst
wenn dic Formel Ngh prasumirt wird, kann die Benzhydro-

xamsaure doch entweder

C,1,0 H
/s
Nd oder NZH
<OH ~0C;B,0

sein.
Es ist nicht meine Absicht, aus den bisher ermittelten
Thatsachen Vermuthungen uber die moégliche Structur der

unter einander gleichartige Wasserstoffatome enthlit. Uuter ge-
wimsen Ptimissen, weleche Meyer und Locher offenbar still-
schweigend yemachi habem, ist der letztere Bewsie freilich iiber-
flilssig, nachdem der erstere gefiihrt ist. Gegoniiber dem Schluls-
stz von Meyer und Locher’s Abhandlung michts ich mir die
Bemerkung erlauben, dafs die liebenswiirdigste und anerkenmens-
wertheste Riicksicht auf das Uuntersuchungsgeliet Anderer dooh
such zu weit getrieben werden kann. Wis ans den im Obigen
gomeinsam uum Abdruck gelangenden Arbeiten hervorgeht, wer-
den in meinem Laboratorium augenblioklich hauptsichlich soiche
Verbindungen untersucht, welche durch Austausch der Hydroxyl-
sminwasserstoffatome gegen die einfachsten S¥ure- und Alkohol-
radicaie entstehen. Das ist aber doch nur ein sehr klsiner Theil
der mdglichen ,kohlenstoffbaltigen Abkimmlingse des Hydroxyl-
awins%  Qanz abgesehea davon hat es der Entwickelung der
Wissenschaft gewils noch niemais geschadet, wenn der nimliche
egonatand glsichanitiy von Verschiedenen untersucht worden iet.
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Monohydroxamsauren abzuleiten, deren Zuldissigkeit, deren
grofsere oder geringere Wahrscheinliohkeit zu erdrtern. Der
Weg zur experimentellen Lisung der Frage ist offen; ist die

Benzhydroxamsiure Ngé-zﬂa()’ so enthilt sie noch zwei gleich-

artig an Stickstoff gebundene Wasserstoffetome, ist sie dagegen
“OH

s0 enthall sie noch ein an Stickstoll urd ein an Sauerstioff,

also zwei ungleichartig gebundene Wasserstoffatome.  Bei Yer-

sucher, diese Frage zu entscheiden, b ich gleich von vorn-

herein auf eme unerwartete Thatsache gestelsen.

2. Eaxustenz zweier vsomerer Tribenzhydroxylomine.

Am Schinfs wmeiner ersten Mittheilung dber die Benzoyl-
derivate des Hydroxylamins (a. 2. 0.) habe ch die Bemer-
kung gemacht, dals nach unseren jetzigen theoretischen
Anschauungen nur ein Trihenzhvdroxylamin méglich erscheine.
Ich habe diesen Kérper als eine in kaltem Alkohol schwer,
in Aether nicht losliche Verbindung beschricben. Bei Ver-
suchen, dreifach substituirte Hydroxvlsmine mit verschiedenen
Saureradicalen darzustellen, erwariete ich, Korper von ahn-
lichen Loslichkeitsverhiltnissen aufzufinden, sah mich aber in
dieser Erwartung trotz mehrfacher Abdnderung der Darstel-
lungsweisen getiuscht. Diefs veranlafste wmich, die Bildung des
Tribenzhydroxylamins nochmals genauer za studiren, und ich
fand, dufs bei Finwirkung ven Chlorberzoyl auf dibenzhy-
droxamsaure Salze neben der frither als Tribenzhydroxylamin
beschricbenen Verbindung noch eine gleich zusammengesetzte
von ganz anderen Eigenschaften caotsteht. Ich will die friiher
beschriebene a-Tribenzhydroxylamin, die neuerdings aufge-
fundene @8- Tribenzhydrozylamin nennen. a-Tribenzhydro-
xylamin schmilzt bei 141 bis 142°, g-Tribenzhydroxylamin bei
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100°; a-Tribenzhydroxylamin ist unloslich in Aether, £-Tri-
benzhydroxylamin ldst sich ziemlich leicht in Aether und wird
beim Verdunsten dieser Losung in prachtvollen Krystallen er-
balten, welche ganz verschieden von denen des a-Tribenz-
hydroxylamins sind. Dennoch sind beide Korper sowohl
Renzoyl- als Hydrexylamiuderivate, denn aus beiden lassen
sich Benzoésiure und Hydroxylamin leicht wiedergewinnen.
Die Existenz zweier metamerer Verbindungen, welche
sich heide von eincm Korper
IR
durch Vertretung der drei Wasserstoffatome durcn Benzoyl
ablieiten, ist nach unseren jetzigen Anschauungen nicht erklar-
bar. Vielleicht ist aber eines der beiden Tribenzhydroxyl-

. . =0 . iteio
amine der Formel N(_C‘ZHF)(DS entsprechend counstituirt, indem

alle fiunf Affinititseinheiten des Stickstoffatoms gesittigt sind.
Wislicenus #*) hat eine analoge Constitution fur einen
Kaorper

Gyl . SO,

CaH . 30,~N=0

CoHL . 50,7
vermuthet, konnte indessen aus demselben Hydroxylamin nicht
abscheiden.

Yielleicht wird man fir die beiden Tribenzhydroxylamine
Polymeric oder physikalische Isomerie annehmen; man darf
dann nicht vergessen, dafs derartige Annahmen leicht aunfzu-
stellen, meist schwer zu beweisen, aber freilich anch noch
schwerer .zu widerlegen sind. Ich habe beide Verbindungen
noch nicht niher untersucht und will mir deshalb auch noch
keinerlei Urtheil dher den Grund ihrer Verschiedenheit erlaa-
ben. Es ist indessen leicht ersichtlich, dafs die Existenz

*} Berichte der deuischen chemischen Gesellschaft ¥, 204.
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zweier isomerer Tribenzhydrocylamine der Untersuchung der
dreifach substituirten Hydroxylamine im Allgemeinen wving
grofse Ausdehnung giebt. Es wird sich zundchst darum han~
deln, weitere unterscheidende Kennzeichen zwischen o- wnd
B-Tribenzhydruxylamin aufsufinden: es wird sodann bei jedem
dreifsch substituirten Hydroxylamin zu untersuchen sein,
welcher von den beiden Tribenzoviverbindungen dasselbe zu
vergleichen ist.

Beschreibung der Versnche im Einzelnen.
I Awishydroxumsdnre und Dianishydrocamsdure.

Diese beiden Verbindungen werden durch Einwirkung
von Chloranisyl *) auf vine mit Soda versetzte Losung von
salysaurem Hydroxylamin erhalten; das Verfakren ist ganz
wie bei Darstellung der Benzhydroxamsaure und Dibenzhy-
droxamsaure; du jeduch das Chloranisyl durch Wasser und

*) Nach Cahours Apa. chim. phys. |3] @8, 551 bereitet man
Chloranisyl, indem wmac aus dew Product der EKinwirkung von
Phosphorpentachlorid suf Anissiure den bei 262° siedenden An-
theil dureh Destilliven abscheidet. Bed Versuchen, Chloranisyl auf
diese Weise zu bereiten, verkohlte mir gausz regelmillsig bei woitem
die grofste Menge. Daher wurde das Product dur Einwirkung ven
Phosphorpentachlorid auf Anissiure im luitverdiinnten Raum aof
etwa 110° erhitzt und das Phosphorosychlorid gaoz langsain ab-
destillirt. Der Riickstand firbt sich auch sv gusuz erheblich dunkel,
erstarrt aber beim Abkiihlen zu langeu nadelférmigen Krystallen,
die schon bei sehr gelinder Erwlirmung. n. B. beim Anfassen des
Getdfses mit der warmen Hand, wisder schmelzeu. Ein solches
Priiparat enthielt 20,84 pC. Cblor, wilirend die Formel CyH,(,Cl
20,82 pC. verlangt. Ich glaube indessen, dafs das Priiparat nicht
80 rein war, als man nach dem Chlorgehalt schliefsen kinnte, denn
qualifativ liefsen sich in demselben noch geriuge Mengen von
Phosphorchloriden uachweisen, welche den Chlorgehalt erhGhen
mufsten, whbrend derselbe andererseits durch die dunkel gefirbten
Nebenproducte Leruntergedriickt wurde. Chloranigyl ist aber
jedenfalls ein bei gewdhnlicher Temperatur fester, krystallisirbarer
Korper, und nicht, wie Cahours angieby, eine Fiissigkeit.
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Alkalien weit leichter zersetzt wird sls das Chlorhenzoyl, so
ist es vortheilhafter, nicht von vornherein alic Soda zu der
Hydroxylaminlosung zue geben, sondern nur so viel, dafs das
Hydroxylamin frei wird. Mit dem ellmiligen Zusaiz von
Chioranisyl zu der Losung setzt man dann auch allmilig so viel
Seda zu, ais nothig ist, um das Chlor des Chloranisyls zu
binden, resp. die Flussigkeit schwach alkalisch zu erhalten.
Trotzdem ist die Ausnutzung des Chloramisyls und die Aus-
beute an Hydroxamsduren weniger giinstig als bei den emt-
sprechenden Benzoylverbindungen. Man erhalt als Rolpro--
duet ein Gemenge von Anishydroxamsdure, Disnishydroxam-
siure und Anisséinre in der Kochsalz enthaitenden Mutterlauge
bleibt nur wenig Anishydroxamsidure gelisi, da die Anishy-
droxamsdure weit weniger loslich ist als die Benzhydroxam-
sdure. Aus dem Gemisch von Anishydroxamsiure, Dianishy-
droxamsdure ond Anissdure zieht man durch mehrinalige Be-
handiting wit kochendem Wasser alle Anisliydroxamsiure nebst
einer gewissen Quantitit von Anissdure auws, wihrend die
Dianishydroxswsiure und ein anderer Theil der Anissidure
ungeldst bleiben. Anishydroxamsiure and Anissiiure trennt
wman von einander durch Ueberfiihren derselben in Baryom-
salze ; das anissaure Salz ist loslich, das anishydroxamsaure
unlislich in Wasser. Rascher erhilt min die Anishydroxam-
siure rein, wenn ran das trockene Gemisch von Anishydro-
xamsdure und Anissdure mit warmem absolutem Acther be-
handelt; in demselben 1dst sich die Quantitit der Anissiure,
welche mit der Anishydroxamsdure von kochendem Wasser
aufgenommen waurde, leicht auf, wihrend die Anrishydroxam-
siure fast ganz ungelost bleibt. In reinem Wasser ist die
Anishydroxamsiure auch in der Kilte ziemlich loslich, so dafs
die in den wasserigen Mutterlaugen enthaltenen Quentititen
keineswegs zu vernachlissigen sind; man gewinni dieselben
entweder durch Abdampfen bei sehr mafsig erhohler Tem-
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peratur, oder durch Ausfallen mit Barytwasser und Zetlegung
des unlistichen Baryumsalzes.

Das von kochendem Wasser ungeldste Gemisch von Di-
anishydroxamsdure und Anissiure wird getrennt durch Be-
handlung mit einer kalten Losung von Natriumcarhonat. Diese
Idst die Anissdure leicht auf, kann sber auch gleichzeitig einen
Theil der Dianishvdroxamsdure lbsen; letztere wird wieder—
gewonnen, indem men die Losung sofort nach dem Abfltriren
mit s¢ viel Salzsidure versetzt, dafs sie noch schwach alkalisch
bleibt und dann Kohlensiiyre einleitet; dadurch falit nur Di-
anishydroxamsdure. Zu bemerken is\, dafs bei langerem Ste-
hen der Losung der Dianishydroxamsiure in kohlensaurem
Natrium die Sdnre eine Zersetzung erleiden kann *).

Antshydroramagure, N(_Cgl’;';Og)Hgo, lgst sich leicht in
Alkohol und in kochendem Wasser, wenig in kaltem Wasser,
kaum in Aether, nickt in Benzin, Krysteliisirl aus kachendemn
Wasser in farblosen Blétichen, welche der in gleicher Weise
krystallisirteo  Benzhvdroxamsiaure sehr gleichen, auch wie
letztere leicht eine rothliche Férbung durch geringe' Verun-
reinigung snnchmen.  lhre Losungen farben sich auch bei
Gegenwart voo nicht ailznviel freier Salzsdure mit Eisenchio-
rid tief violett. Diescs Verhalten zeigen bekanntlich auch die
Benzhydrosamsaure und Oxalohydroxamséaure, sowie iiberhaupt
alle von mi- bisher untersuchten Munohydroxamsiuren. Die
Nuance der Farbe ist bei den verschiedenen Verhindungen
etwas verschieden. Die Anishydroxamsdure schmilzt bei 156
bis 1570 #¥3.

*) Rotermund's vorstobende Abhandlung tiber die Dibenzhydroxam-
BTG,

**. Die Schwelcpunkte der Hydrosamsduren habe ich in der Art be-
stimmt, da’s das feine Pulver derselben im Capillarréhrchen er-
hitzt wurde und zwar wbglickst rasch auf die durch einen vor-
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0,337 Grm. gaben 0,718 Kohlensdure und 0,1735 Waaser.
Beraechnet fifr

NC;H,0, Gefunden
IN 12 838 —
8C 96 57,48 57,70
9H 9 5,39 b,72
30 48 28,75 —

167 100,00,

Saures anishydrozamsaures Kalium, N(CsH;0,)HKO -4~
N(GH,0)H,0, krystallisirt in langen flachen Nadeln, die sich
in kaltem Wasser ziemlich schwer 1dsen.

0,2675 Grm. gaben 0,080 Kaliumauifat.

Burechuet Gefunden
Kalium 10,51 10,46,

Dianishydrozumsiure, N(Cgil; (05 )gHO, gleickt sehr der
Dibenzhvdroxamsiure, ist indessen in Alkohol schwerer os-
lich als jene: 18st sich sehr schwer in Aether, nicht in Benzin.
Krystallisirt in Nadeln, schmilzl bei 142 bis 4143% zerlegt sich
durch iiberschissiges Barytwasser in Anissaure und Anishydro-
xamsiure.

1. 0,2996 Urm. gaben 0.7085 Kolilenséinre und 0,1478 Wasser.
2. 025156 Grm. ygaben 13,5865 Koblepsdure und 0,1125 Wasser.

lduiigen Versuch annihernd avmittelte Schmelztemperatur. Diese
Verbindungen sind ksum ohne theilweiss Zersetzung zu schmelzen;
bei grofweren Massen bemerkt man gieich heim Beginn des. Sckmel-
zens deu Geruvh der Zersetzungsproducte, wenn auch diess noch
nicht in erheblivhen (uantititen anitreten. Deshaib sind Schmelz-
punktsbestimmungen mit geschwolzener and wieder erstarrter Buh-
stapz zu verwerfen. — Derartige Kirper kionen auch schon bei
erhieblich unter ihvem Schmelzpunkt liegenden Temperaturen einer
mit Schmolzung verbundeuen Zersetzang unterlicgen, wern man
gis ldzgere Zeit anf gednchbte Tewperatar erhitzt; die Auishydr-
oxameiture schmilzt zwiscnen 140 ond 150% wenn sie 1 bis 2 Stun.
den disssr Tempuratur ausgezetst wird,
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Berechnet fiir Gefunden
NC,,H,,0, -1 9.
1N 14 4,65 - —
16C 192 63,79 64,52 63,90
15H 15 4,96 5,48 4,97
50 _ B0 2668 - -
301 100,00.

2. Benzanishydroxamsdure.

Zur Darstellung wird fein gepulverte Benzhydroxamsiure
(1 Mol) mit Chloranisyl (1 Mol.) iibergussen und auf Was~
serbadtemperatur erhitzt, bis die bald eintretende lebhafte
Entwickelung von Salzsévre im Wesentlichen voritber ist; aus
dem Product zieht man etwa unverdndertes Chlocanisyl mit
Benzin, etwa unverduderte Benzhydroxamsiure mit Wasser
aus, und reinigt die zuriickbleihende Benzanishydroxamsaure
durch Umkrystallisicen aus Alkohol,

i
Benzanishydrozamsiure, N(C; i{_.;O')Cgiz{?Og)HO, krystalli~
sirt in Nadeln oder Prismen, zeigt im Allgemeinen ein der Di-
benz- und Dianishydroxamsdure cutsprechendes Verhalien;
Schmelzpunkt 131 bis 132°.
0,2395 Grm. gaben 0,5834 Kohlepsfinre nnd 0,105 Wasser.
Berechuet filr

NC, H,,0, Getunden
P
iN 14 5,17 —_—
150 150 66,42 56,43
13 H 13 4,79 4,87
40 _ ba 23,62 -_—
271 100,00.

Zersetzung der DBenzamishydroxamsiure durch iiber-
schiissiges Alkali. — Um diese Zerseteung zu studiren, ist
es am einfachsten, die Séure mit vberschissigem Barytwasser
zn behandeln; die Reaction erfolgt bei lingerem Stehen in
der Kiite, rascher bei gelindemm Erwérmen. Es scheidet sich
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gin unlésliches Baryumsalz aus, wahrend in der Losung neben
tiberschiissigem Baryumhydrat eine Séure an Beryum gebun-
den bleibt, Die Séure des loslichen Baryumsalzes ist. nach~
dem sie durch Salzsiure abgeschieden ist, an ihren Eigen-
schaften leicht als Anissiure zu erkennen. Um aber zu be-
weisen, dafs ausschliefslich anissaures Baryum in Losung geht,
habe ich einen Theil der Lésung vach Entfernung des iber-
schissigen Baryums durch Kohlensdure direct zur Trockne
verdampft und den Baryumgehalt des beir 110 bis 145° ge-
trockneten Rickstandes bestimmu

0,1775 Grm. gaben 0,096 Baryumsulfat.

Berechnet tiir
(CeHyQy4)gBa Gefunden

Baryum 31,21 31,80.

Das neben dem anissauren Baryum entsiehende unlos-
liche Baryumsalz ist benzhydroxamsaures Baryum. Um die
Salze der Monohydroxamsduren zu bestimmen. pflege ich die-
selben mit mifsig starker Salzsiure eine Zeit lang zu erwar-
men. Dadurch wird die zunachst frei werdende Monehydro-
xamsdure unter Wasseraufnahme in Hydroxylamin und die
ibr entsprechende Carbonsiiure zerlegt; letatere ist dann leicht
zu erkennen. Im vorliegenden Fall enistand Benzoésiiure;
dieselbe zeigte zwar nicht das Aussehen der ganz reinen
Benzoésiiure, indem sie nicht in den bekannten breiten Blat-
tern erhalten wurde, sondern in undeutlichen Krystallgebilden.
Man kennt die Eigenschaft der Benzoésdure, durch sehr ge-
ringe Veruareinigungen in ihrer dufseren Erscheinung und
in ihrem Schmelzpunkt verdndert zu werden. Wer mit der
Saure einigermafsen bekannt ist, wird dieselbe auch unter
dieser etwas verinderten Form mit ziemlicher Sicherheit er-
kennen; namentlich ist der Geruch der kochenden Lésung
sehr charakteristisch. Ich habe indessen bei diesen Unter-
suchungen in allen Fillen, in welchen die Benzoésiure sich

Annslen der Chemie 175. Bd. 19



200 Losasen, Structurformel des Hydroxylamins

nicht von vornherein in ihrer eharakteristischen Form und
mit richtigem Schmelzpunkt abschied, sur grifseren Sicher-
lieit ein Salz dargestellt und analysirt. Im vorliegenden Fall
war dieses das Barynmsalz :

0,1843 Grm. bei 120° getrocknet gaben 0,0817 Baryumsulfat.

Berechnet fiir :
(CyHzO4)yBa Gefanden
Baryum 86,15 85,77.

Zersetzung des benzanishydrozamsauren Kaltums durch
Wasser. — Wird benzanishydroxamsaures Kalium mit Wasser
zersetzt, so sind die Erscheinungen wie bei der von Roter-
mund beschriehenen Zersetzuug des dibenzhydroxamsauren
Kaliums. Es scheidet sich Diphenylharnstof aus, wihrend
Kohlenséiure entwickelt wird, und anissaures Kalium in Losung
geht. Die Anisséure fiel auf Zusatz von Salzsiure zu der
Losung ihres Salzes mit ihren charakteristischen Eigenschaften;
hiitte sich neben derselben Benzoésdure gehildet, so mufste
diese als weit loslicher in Wasser jedenfalls vorzugsweise in
der Mutterlauge von der ersten Krystallisation za finden sein.
Diese Mutterlauge wurde daher nach Uebersattigen mit Alkeli
auf ein kleines Yolum verdampft und wieder angesiuert; es
fielen wieder Nadeln vom Schmelzpunkt 175 bis 176% Die
sehr geringe Mutterlauge von dieser zweiten Fallung wurde
mit Aether ausgeschiittelt, der Aether verdunstet und der
hochstens einige Milligramm betragende Riickstand aus etwas
kochendem Wasser umkrystallisirt. Die beim Erkalten an-
schiefsende Sdure hatte wieder die Form der Anissiure. Da-
darch ist bewiesen, dafs bei Zersetzung der benzanishydroxam-
sauren Alkalien durch Wasser von Séuren ausschliefslich Anis-
siure ohne jede Spur von Benzoésdure auftritt.

Der neben der Anissdure auftretende Diphenylharnstoff
wurde nach dem Umkrystallisiren analysirt.

0,1968 Grw. gaben 0,6308 Kohlens#urc und 0,1039 Wasser.
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Berechnet filx
N¢C,,H,,0 Gefunden
2N 28 18,21 —
18C 158 78,58 78,66
13H 12 5,86 5,87
10 16 7,56 -
213 100,00.

Destillation der Benzanishydrozamsiure. — Erhitzt man
Benzanishydroxamsdore zum Schmelzen, so beginut sie sich
zu zersetzen; es tritv eine Gascniwickelung ein, die sich bald
steigert und unter lebhafiem Aufwallen der Flissigkeit momen-
tan sehr heflig wird. In dem entwickelten Gas finden sich
reichliche Mengen von Kohlensiure. Destillirt man die ge-
schmolzene Masse, nachdem die heftige Gasentwickelung vor-
iber ist, so kann man selbst ohne Anwendung eines Thermo-
meters leicht erkennen, dafs Producte von sehr verschiedenen
Siedepunkten entstanden sind; Anfangs geht die Destillation
bei sehr miifsigem Feuer vor sich, dann wird stirkeres Er-
hitzen noéthig, und schliefslich geht ein sehr hoch siedender
Korper iiber, der nur durch sehr lebhaftes Erhitzen zum
Destilliren gebracht wird. Es bleibt ein ganz unerheblicher
verkohlter Riickstand, der wohl nur der Einwirkung der
schliefslich zum Glihen kommenden Retortenwinde auf die
fliichtigen Producte seine Entstehung verdankt. — Die Destil-
lationsproducie habe ich noch nicht vollstindig untersucht;
ich habe nur nachgewiesen, dafs dieselben Anisanilid neben
einer freien Séure enthalten und dafs letztere ausschliefslich
Anissiiure ist. — Ein Theil des Gesammtdestillats wurde mit
Sodalosung zerrieben und aus dem Filtrat die aufgenommene
Saure gefallt; sie hatte das Aussehen der Anissiure und den
Schmelzpunkt 179 bis 180° #); ich habe mich in der bereits

*) In den Lehrbiichern wird der Schmelzpunkt der Anissiiure zu
176° angegeben. Laugent fand ibn bei dieser Temperatur, wiih~

19 *
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oben beschriebenen Weise iiberzeugt, dafs auch die am leich-
testen loslichen Antheile nur aus Anissidure bestanden.

Das Alkalamid, welches bei der Destillation der Benzanis-
hydroxamséure entsteht, findet sich in den zuletzt dbergehen-~
den, sehr hoch siedenden Fractionen. Dieselben wurden ge-
trennt aufgefangen, mit Sodaldsung zerrieben, und der von
dieser nicht geloste Theil durch mehrfaches Umkrystallisiren
gereinigt. Es wurden rhombische Blittchen erhalten, welche
dem Benzanilid gleichen und in kaltem Alkohol ziemlich schwer
loslich sind. Die Analyse ergiebt dic Zusammensetzung des
Anisanilids.

0,2244 Grm. gaben ¢,6063 Kohlenskure und 0,1202 Wasser.,

Berechnet fiir

NGy H120, Gefunden
1N 14 6,17 —
140 168 74,01 78,69
13 B 13 5,718 5,95
20 32 14,09 -
T aTT

Cahours *) beschreibt das Anisanilid als in feinen
Nadeln krystallisirend. Der von mir erhaltene Kérper kry-
stallisirt in rhombischen Blattchen, die aber freilich manchmal
durch vorwaitende Aupshildung in einer Richtung lang und
sohmal werden und in dieser Form allenfalls den Namen von
plattgedriickten und abgestumpften Nadeln vertragen. Ich

rend Persoz 175 bis 180° angiebt (vgl. Gmelin's Handbuch,
4. Aufl., @, 489). Nach meinen Beobachtungen schmilzt sehr
reine Anissiure erst bei otwas htherer Temperatur. Ich babe,
um meinem Freund, Herrn Prof. C. Klein, das Material zur kry-
stallographischen Untersuchung der Anissdure zu verschaffen,
Anissliurs in grofsen, wohlausgebildeten Krystalien gezogen. Diese
schmilzt bei 183°, eher etwas dariiber, an einem Thermometer,
welches im Anilindampf 182,5° zeigt.

*) Ann. chim. phys. (3] ®8, 353,
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habe synthstisch ans Anilin und Chloranisyl dargestelites Anis-
anilid mit dem sus Bemzanishydroxamsiure erhaltenen ver-
glichen; der Habitus der Krystalle war bei beiden der nim-
liche der bereits erwahnten rhombischen Blittchen. Der
Schmelzpunk! des aus Benzanishydroxamsiure erhalienen Anis-
anilids lag bei 168 bis 169° der des synthetisch dargestellten
etwa !9 hoher. Ich habe endlich noch die aus Benz-
anishydroxamséure erhaltene Verbindung durch Erhitzen mit
concenirirter Salzsdure auf 180 bis 200° zersetzi; es ent-
standen Kohlensdure, ein mit griner Flamme brennendes Gas,
welches unzweifelhaft als Chlormethyl anzusehen ist, ein Kor-
per, welcher den Geruch und die Eisenreaction des Phenols
zeigte, und endlich salzsaures Anilin. Letzteres gab mit Chlor-
kalklosung die bekanne Violettfarbung; sein Platinsalz wurde

analysirt :
60,1174 Grm. gabex 0.0377 Platin.
Herechnet Gefunden
Platin 82,94 32,11.

Beim Erhitzen mit Salzsdure spaltet sich demnach das
Destillationsproduct der Benzanishydroxamsiure in Anilin und
die Zersetzungsproducte der Anissdure : Chlormethyli, Phenol
und Kohlensiure #).

Nech alien diesen Beobachtungen kann es keinem Zweifel
unterliegen, dafs das bei der Destillation der Benzanishydro-
xamsiure entsiehende Alkalamid Anisanilid ist. Dasselbe ent~
steht aus der Benzanishydroxamsidure nach der Gleichung :

1 2 CoH,
N{C;H,0)(C;B,05)HO = CO, - N{\%H,o,;
man kann also annehmen, dafs bei seiner Bildung der Saumer-
stoff des Hydroxylamins einfach- die Carbonylgeuppe des Ben-
zoylradicals oxydirt zu Kohlensdure, wibrend das Phenyl des

*) Vgl. Graebe, diese Annalen 1889, 145.
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Benzoyls an den Stickstoff tritt. Bei der noch zweifelhaften
Conslitution der Benzanishydroxamsdure kann dieses auf
zweicrlei Art gedacht werden; emweder :

CO;. C,H, /
N/O CO CQﬂc 0CH, = CO C.H‘ OCH, + CO,
oder aber :
e on

Ve )
CO C,H,.0CH, = N(ﬁO.C.H‘.OCH. ~+ €O,

Die Ausbeute an Anisanilid ist abrigens nicht grofs und
beweist, dafs der grofsere Theil der Benzanishydroxamsdure

nicht der durch obige Gleichung aunsgedrickten Zersetzung
unterliegt.

1 2
3. Anisbenzhydroxamsdure, N(CgH,05)(C;H;0)HO.

Die Darstellung aus Anishydroxamsdure und Chlerbenzoyl
ist entsprechend der Darstellung der Benzanishydroxamsdure.
Die Siiure krystallisirt ebenfalls in Nadeln oder Prismen und
verhilt sich im Allgemeinen anderen Dihydroxamsdaren analog.
Schmelzpunkt 147 bis 148°,

0,2849 Grm. gaben 0,6988 Kohlenshure und 0,1284 Wasser.

Berochnet fiir
NG, H,,0,

Gefandan
1N 14 5,17 _
15 C 180 66,42 66,42
13H 13 4,79 5,01
40 64 23,62 —
271 100,00.

Zersetzung der Anisbenzhydroxamsdure durch iiber-
schiissige Alkalien. -- Barytwasser imi Ueberschufs spaitet
dic Anisbenzhydroxamsdure leicht in Benzoésdure und Anis-
hydroxamsiiure. Die Benzoéséure wurde in Form jhres Baryum~
salzes bestimmt :

0,1891 Grm. bei 130° getrocknet gaben 0,11556 Baryumsulfat.



und seiner amidartigen Dervvate. P

Berechnet fiix
(CyHO4 JoBa Gefunden
Baryum 86,18 35,91,

Die durch Zerlegung der Anishydroxamsiiure mit starker
Salzsdure erhaltene Carbonsiure zeigte die Eigenschafien und
den Schmelzpunkt der Anissdure (478 bis 1799).

Zersetzung des nout. aten anisbenzhydroxamsauren Kaliums
durch Wasser., -— Diese Zersotzung erfolgt nach der Gilei-
chung :

1 2
2 N(CO . CgH, . OCH,)(CO . CeH,)KO -+ H,0

3 . CgHl, . OCH
= 2CgH,.CO.O0K + CO; + C°<§§.89§:L883;

Die erhaltene Benzoésiure zeigte gleich Anfangs die
charakteristische Form der reinen Sidure und schmolz bei
120 bis 1219

Dimethoxylphenylharnsoff CO<]1§E ) ((‘Jt'[}}: 883: , lost

sich schwer in kochendem, sehr wenig in kaltem Alkohol,
krystallisirt in langen Prismen oder Nadeln, zeigt im Allge-
meinen sehr viel Aehnlichkeit mit dem Diphenytharnstoff und
schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 232 bis 234

1. 0,1712 Grm. gaben 0,4198 Kohlenséinre and 0,0956 Wasser.

2. 0,2881 Grw. gaben 0,6748 Kohlensiure und 0,1295 Wasser.

Berechnet fir Gefunden
NlClbﬂilOl 1. 2.
2N 28 10,29 - —
15C 180 66,18 66,88 65,84
16 H 16 5,88 6,20 6,04
30 48 17,65 — -
272 _ 100,6()_.

Beim Erhitzen mit concendrirter Salzsiure auf 180 bis
200° wird er glatt zorlegt in Kohlunsiure, Chlormethyl und

salzsaures Amidophenol :

_ NH.C,H,.OCH
CONg . CeH, . ocH, + 4HCl + H,0

= CG, + 2 CH,Cl - 2 (NH,C,H, OH, HCL
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Beim Oeffnen der Réhren stromt Kohlensiure, gemengt
mit einem mit griner Flamme brennenden Gas aus. Offenbar
snisieht zuerst Amidoanisol welches durch die cencentrirte
Seizsdure in Chlormethyl und Amidophenol zerfilit.

Amidophenol aus Anisbenzhydroxamsiwre. — Das salz-
saure Selz wird bei der Zersetzung des Dimethoxylphenyl-
harnstoffs direct sehr rein erhalten, indem es in der concen~
trirten Salzsdure sehr wenig loslich ist.

0,3048 Grm. gaben 0,3003 Chlorsilher.

Berechnet flir
NB, C;H, OH, HCI Gefandén
Chlor 24.39 24,37,

Das Salz lost sich sehr leicht in Wasser oder Alkohol,
krystallisirt beim Verdunsten der Losungen in bald derberen,
bald flacheren Prismen; die Krystalle firben sich leichi dunkel,
wie diefs die Salzec der Amidopheunole bekanntlich thun.
Lasungen des Salzes firben sich mit Eisenchlorid tief violett,
eben s0 mit sehr verdinnten Chrowmsdurelésungen und mit
mifsigen Quantititen von Salpetersaure. weitere Emnwirkung
von Salpetersaure farbt die Flissigheit feunergelb. Wenig
Chlorkalkldsung giebt ebenfalls eine violette Firbung, diese
geht aber durch mehr Chlorkaik in ein schones Griin iiber;
besonders charakteristisch zeigl sioh die Chlorkalkreaction,
wenn man die Lésung des salzsaoren Amidophencls vorsich-
tig in die Chlorkalklosung fliefsen lifst, indem dann an der
Einflufsstelle zundchst eine violette Farbung entisteht, welche
bei derauffolgendem Umschitteln der Flissigkeit in Grin
iibergeht. — Auf Zusatz von Sodaldsung zu der Losung des
Chlorhydrats falli das freie Amidophenol in Krystailblitichen
nieder, die sich leicki etwas firben. Wird die farblose was-
serige Losung des Amidophenols mit etwas freiem oder
kohlensaurem Alkali versetzt, so firbt sie sich durch Oxy-
detion bald violett; besonders raseh tritt diese Firbung ein,
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wenn man den Luftzutritt durch Umschiitiein der Ldsuug be-
fordert. Beim Verdunsten der wasserigen Losung des Amido-
phenols schied sich ein Theil desselben in farblosen Krystailen
anscheinend uwnverdndert aus; ein anderer Theil hatte sich in
metallisch glinzende cantharidengriine Nadeln verwandeit.
Letztere gaben mit Wasser eine gelbliche Losung, die auf
Zusatz von Soda unmittelbar violett wird, olne dafs vorher
eine lingere Einwirkung des Sauerstoffs nithig wire. Den
Schmelzpunkt konnte ich nicht genau bestimmen; erhitzt man
ndmlich das freie Amidophenol im Capillarréhrchen, so farbt
sich dasselbe schon bei 140 bis 150° dunkel; die Farbung
nimmt bei steigender Temperatur bedeutend zu, und erst bei
circa 184° schmilzt die otfenbar vorher sthon iheilweise zer-
selzte Substanz. Taucht man ein mit unzersetztem Material
gefiilltes Rd8hrchen in Schwefelsdure, die bereits nahezu auf
1849 erhitat ist, so firbt' sich die Substanz obenfalls rasch,
ehe sie bei circa 1849 schmilzt, so dafs man eigentlich nicht
vom Schmelzpunkte des unzersetzten Amidophenols sprechen
kann. — Bei geeignet geleiteter Oxvdation des Amidophenols
mit verdinnter Chromséure entsteht Chinon.

Bekanntlich erhielt Korner *) Chinon durch Oxydation
des Amidophenols aus bei 114° schmelzendem , nichi Hiich-
tigem Nitrophenol. Vergleichende Versuche zeigten mir, dafs
dieses Amidophenol ans bei 114° schmelzendem Nitrophenol
alle Eigenschaften hat, welche ich soeben vun dem Amido-
phenol sus Anisbenzhydroxamsdure beschrieben habe. Alle
Farbenerscheinungen treien ganz in derselben Weise ein;
auch beim Erhitzen tritt zunidchst dunkle Férbung ein und
bei circa 484" schmilzt die vorher theilweise zersetzie Sub-
stanz. Beziiglich des Schmelzpunkts stimmen meine Beob-
achtungen nicht iiberein mit der Angabe der Lehrbiicher,

*) Bull. de 1'acad. r. de Belg. [2] @4, 171
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in welchen der Schmelupunkt des aus bei 114° schmelzen-
dem Nilrophenol erheltenen Amidophenols bei 170° angegeben
wird #).

Desriliation der Anisbenzhydroxamsdure. — Sie ver-
Huft unter dhnlichen Erscheinungen wie die Destillation der
Benzanishydroxamsgure. Es entsichen Benzoéséure, Kohlen-
shure und ein dem Anisanilid isomeres Benzoylamidoanisol :

C,H, . 00H,

N(CO . b.H. OCH,)(CO . C;H)HO = CO, -+ N—CO C.H;

Die bei der Destillatiun entstehende Siure seigte das
Amsschen etwas verunreinigter Benzoésdure; sie wurde in
ibr Calciuwsalz verwandelt und von diesem mehrere aufein-
ander folgende Krystallisationen analysirt :

1. Krystallisation : 0,153 Grm. bei 130° getrockner *¥) hinterlieisen
beim Gliihen 0,0297 Aetzkalk.

2. und 3. Krystallisation, unter einamder gemischt : 0,2538 Grm.
bei 12¢¢ getrocknet hinterlie{sen beim Glthen 0,0523 Aetz-

kalk.
Berechnet fiir ___JGefun___\den
(G H;04),Ca 1, 2. w8
Caleium 14,18 13,87 14,72.

*) 2. B. Kekulé 8, 62.

%% Das Balz hatte fein zerrieben einige Tage lang fiber Schwefelsliure
golagen. Er verlor danach beim Erhitzen auf 180° nur 2,6 pC.
Krystallwasser. Von dom salylsauren Calcinm. welches bekannt-
lich identisch mit dem benzoBsauren ist, sagt Kolbe : ,Das im
Exsiccator fiber Schwefelshure getrocknete Sulz verliert bei 100° C.
8 Atome Wasser* (diese Anpslen RS, 191). Ich habe diese
Angabe Anfangs dabin verstanden, dafls das beuzodsaure Calcium
3 Mol. Wasser zurlickkalte, wenn man es ilher Schwefelshure
trocknet, bis keine (Gewichteebnahme mehr stattfindet. Ein Ver-
such belehrte mich, dafs diese Auffassung irrig; 1 Grm. luft-
trockones benzo#saures Calcium verlor {iber Schwefelsiure in den
ersten 24 Stunden allerdings nur einige Milligramme, in 10 Tagen
aber den grifsten Theil des Krystallwassers.
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Nach diesen Krystallisationen blieb nur mehr sehr wenig
Salz in Lésung, dessen Siure sich wie Benzoésiure, nicht wie
Anissiiure verhielt,

Benzoylamidoanisol. — Krystallisirt aus Alkohol in Blatt-
chen, welche leicht ein mattes fetliges Ansehen haben, so
lange sie noch nicht ganz rein sind. Léslichkeitsverhaltnisse
dhnlich wie diejenigen des Anisanilids; Schmelzpunkt 153 bis
154°,

0,1862 Grm. gaben 0,5055 Kohlensiure und 0,1028 Wasser.

Berechnet fiir
M Gefunden
IN 14 6,17 —
14 C 168 74,01 74,04
13H 13 5,78 6,18
20 32 14,09 -
227 100,00.

Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf etwa 180°
entsteht ein mit griiner Flamme brennendes Gas (ChlormethyD),
Benzoésiure und das bereits oben beschriebene salzsaure
Amidophenol, letzteres offenbar wieder aus zuerst gebildetem
Amidoanisol durch Abspaltung der Methylgruppe entstanden :

N/c.n.. OCH,
CGHO 4 3HOM By0 = CH0, + NH,. CH,0H, HCI-+CHCL
H

Gegen Reagentien verhilt das entstehende Amidophenol-
chlorhydrat sich ganz so wie das oben beschriebene, aus
Dimethoxytphenylharnstoff erhaitene, mit welchem es selbst-
verstindlich identisch ist :

0,2093 Grm. gaben 0,207 Chlorsiiber.

Berechnet Gefunden
Chlor 24,39 24,47,

Durch die Destillation von 16 Grm. Anisbenzhydroxem-
siure wurden eiwa 4!/; Grm. Benzoylamidoanisol crhalten.

4. Die isomeren Tribenzhydrozylaiine.

Das friiher von mir beschriebene Tribenzhydroxylamin
war zuerst unter den Producten, welche durch léngere Bin~
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wirkung von Chlorbenzoyl suf salzsaures Hydroxylamin ent-
stehen, aufgefunden worden. Diesen Xorper, welcher durch
die Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstofl
als Tribenzhydroxylamin erkannt wurde, konnte ich von der
grofsen Menge neben ihm entstehender Substa. vem nur des-
halb trennen, weil er aufserordentlich schwerloslic v in kaltem
Alkohol uad unldslich in Aether ist. Ick suchte .e°n nam-
lichen Kérper durch Einwirkung von Chlorbenzoyl au "dibenz-
hydroxamsaures Kalium zu erhalten, fand anch in der That
in dem aus dieser Einwirkung hervorgehenden Product eine
Substanz von dhnlicher Schwerldslichkeit, dhnlichem Aussehen
und Verbalten; da auch Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt
mit der Formel des Tribenzhydroxylamins iibereinstimmien,
hielt ich eine Stickstoffbestimmung fiir Gberflissig.

Fast irre gemacht an der Ueberzeugung von der ldenti-
tit der auf beiden Wegen erhaltenen Tribenzhydroxylamine
wurde ich, als ich bei Versuchen zur Varstellung von gleich-~
zeitig Anisyl und Benzoyl enthaltenden trisubstituirten Hydro-
xylaminen nichts auffinden konnte, was Aehnlichkeit mit dem
mir bereits bekannten Fribenzhydroxylamin hatte. Diefs ver-
anlafste mich, die Darstellung von Tribenzhydroxylamin durch
Einwirkung von Chlorbenzoyl auf dibenzhydroxamsaures Kalium
nochmals genauer zu studiren. Es ergab sich dabei einerseits,
dafs bei dieser Einwirkung thatsichlich der frither von mir
als Tribenzhydroxylamin beschriebene Kdrper mit all seinen
Eigenschafien entsteht; auch der Stickstoffgebalt ist der von

der Formel verlangte.

0,6985 Gum. gaben 22,6 CC. Stiekatoff, feucht gemessen bei 10,2°
wnd 767.6 MM. Druck.

Berechnet Gefunden
Sticketoff 4,08 4,55.

Andererseits aber ecrgab sich, dafs neben diesem Tri-
benzhydroxylamin, welches ich a-Tribenzhydroxylamin nennen
will, ein zweiter, gleich zusammengeseizter Kdrper von ganz



und sevner amidartigen Derivate. Jot

anderen Eigenschaften enisteht, welchen ich im Folgenden als
B-Tribenzhydroxylamin beschreiben werde.

Die Einwirkung von Chlorbenzoyl auf dibenzhydroxam-
saures Kaliom erfolgt erst beim Erwarmen im Wasserbad und
ist dann eine pldtzlich eintretende und sich fast momentan
vollziehende Reaction. Sie liefert zwar beide Tribenzhydro-
xylamine; ich fand es indessen besser, mit dibenzoydroxam-
saurem Silber zu arbeiten, schon deshalb, weil das Kalium-
salz sich schon fiir sich allein bei Wasserbadtemperatur zer-
setzt. — Das zur Verwendung kommende dibenzhydroxam-
saure Silber, dargestellt durch Fillung der beksnatlich wemg
bestindigen wisserigen Losung des Kaliumsalzes mit Silber-
nitrat, wurde auf seine Reinheit uniersucht.

0,4288 Grm, gaben 0,1716 Chtorsilber.

Berecaaet Gefunden
Bilbex 31,03 30,48.

Auf trockenes dibenzhydroxamsaures Silber wirkt Chlor-
benzoyl avgenblicklich unter heftiger Erhitzung ein. Es wur-
den deshalb 10 Th. Silbersalz mit 30 Th. irockenem kéuf-
lichem Benzin iibergossen, dazu 4 Th. Chlorbenzeyl, geldst
in 5 Th. Benzin, gegeben, und diese Mischung bei gewdhn-
licher Temperatur sich selbst iiberlassen. Nach -18 tigigem
Stehen war alles Silber in Chlorsilber ubergegangen; es mag
dahingestellt sein, ob dieser ganze Zeitraum, dessen Dauer
durch eine zufillige Unterbrechung der Arbeit bedingt wurde,
zur Vollendung der Reaction nothig war. Das Fortschreiten
der Reaction ist aber sehr deutlich zu erkennen; Anfangs
saugt das sehr volumingse Silbersalz die Fliissigkeit anf und
bildet mit derselben einen steifen Brei; in dem Mafse, in
welchem die Umsetzung sich vollzieht, wird die Flassigkeit
dinnflissiger, wihrend das gebildete Chlorsilber sich in der-
selben als dichter schwerer Niederschlag absetzt. — Nach
vollendeter Einwirkung wurde die Benzinlosung abfiltrirt; sie
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hinterliefs beim Verdunsten verhdltnifsindfsig nur sehr wenig
Riickstand, welcher nur ailmilig krystallisirte und nicht nélier
untersucht wurde; etwas g-Tribenzhydroxylamin wird der-
selbe jedenfalls enthalten haben, weil diescs in Benzin nicht
genz unloslich ist. Das vom Benzin durch Filtration getrennte
Product der Einwirkung enthélh aufser Chlorsilber a-Tribenz-
hydroxylamin, g-Tribenzhydroxylamin und Dibenzhydroxam-
sliure. Die letztere wird direct aus dem dibenzhydroxam-
sauren Silber abgeschieden sein, indem das Chlorbenzoyl kaum
vollig frei von Salzsdure und Benzoésiure zur Verwendung
kommen wird. Man zieht das Gemenge zuerst mehrmals mit
Aether, dann mit kochendem Alkohol aus. Der Aether 16si
vorzugsweise f-Tribenzhydroxylamin, nebst geringen Mengen
von Dibenzhydroxamséure, der Alkohol den Rest der Dibenz-
hydroxams#ure und das «-Tribenzhydroxylamin.

Das @-Tribenzhydroxylamin, welches beim VYerdunsten
des Aethers bleibt, ist zunichst durch Umkrystallisiren aus
heifsem Alkohol zu reinigen, wohl anch dadurch von Dibenz~
hydroxamsiure zu befreien, dafs man die alkoholische Losung
beider Korper in Sodalosung giefst, wodurch das g-Tribenz—
hydroxylamin gefallt wird, wihrend die Dibenzhydroxamsdure
gelost bleibt. Schliefslich erhéilt man das g-Tribenzhydroxyl-
amin ganz rein, indem man die dtherische Losung derselben
langsam verdansten lafst, am besten in hohen Gefifsen; oder
indem man Aethér nahe bei seiner Siedetemperatur mit S-Tri-
benzhydroxylamin sittigt und dann die Losung langsam er-
kalten lifst. Die in beiden Fillen in schénen grofsen Kry-
stallen anschiefsende Verbindung ist von den sie begleitenden,
meist undeutlich krystallisirenden Verunreinigungen durch Aus-
lesen der Krystalle zu trennen und dieses Verfahren néthigen—
falls mehrmals zu wiederholen.

a-Tribenzhydroxylamin und Dibenzhydroxamséure sind
leicht von einander zu trennen, theils vermdge sehr ungleicher
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Loslichkeit in kaltem Alkohol, theils vermége der Loslichkeit
der Dibenzhydroxamsiure in kohlensauren Alkalien. — Das
aus Chlorbenzoyl und dibenzhydroxamseurem Silber erhaltens
a-Tribenzhydroxylamin wurde analysirt :

0,4675 Grm. gaben 1,223 Kohlensiture und 0,199 Wasser.

0,696 Gim. gahen 27,6 CC. Sticketoff, feucht gemessen bei 7° und

752 MM. Druck.
Ber_ec-hx_mt fitr
NGy H,50. Gefunden
1N 14 1,06 4,75
21 C 252 73,04 72,91
ih B 16 4,35 4,61
40 64 18,55 -
345 100,00.

8- Tribenzhydroxylamin, N(CH50)50.

g-Tribenzhygroxylamin krystallisirt beim freiwilligen Ver-
dunsten dtherischer Lésungen in grofsen, klaren, flichen-
reichen Prismen, beim Erkalten heifs gesittigter alkoholischer
Losungen in feinen Nadeln; lost sich leicht in Aether und in
kochendem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol, ziemlich reich-
lich in kochendem, wenig in kaltem Benzin. Schmilzt bei
100°, schmilzt auch in kochendem Wasser; zersetzt sich in
hoherer Temperatur stirmisch.

1. 0,3015 Grm. gaben (,8135 Kohlens#ure und 0,1395 Wasser.

2. 0,1858 Grm. gaben 0,4995 Kohlensiure und 0,082 Wasser.

0,6457 Grm. gaben 23,6 CC. Stickstoff, feucht gemessen bei
16,4° und 758 MM. Druck.

Berechnes fiir Gefunden
N(C,H,0);0 -
P ——rat— ————— . .
1N 14 4,06 - 4,24
21¢ 252 78,04 73,59 78,82
16 H 15 4,35 5,14 4,90

40 64 18,55 - —
346 100,00.
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Loslichkeit und Eigenachaften unterscheiden das 2-Tri-
benzhydroxylamin schecf von dem isomeren «-Tribenzhydro-
xylamin, Gleichwohl kinuen aus dem g-Tribenzhydroxylamin
sowoh! Benzoésidure als Hydroxylamin leicht wieder gewonnen
werden. Eine Lésung von 1,20856 Grm. @-Tribenzhydroxyl-
amin in Alkochol wurde mit so viel alkoholischer Kslilauge
versetzt, dafs auf 1 Mol. #-Tribenzhydroxylamin etwas mehr
als 2 Mol. Kaliumhydrat kamen. Nach einiger Zeit schied
sich dibenzhydroxamsaures Kalium aus, und zwar 0,78 Grm.
Im Filtrat fand sich benzoésaures und monobenzhydroxam-
saures Salz; auch bemerkte man beim Verdunsten desselben
den Geruch des Benzoédithers. Wire alles g-Tribenzhydroxyl-
amin glatt nach der Gleichung :

N(C,H,0%0 + 2KOH = N(G,H,0),K0 + C,H,0,K + H,0
in benzoésaures und dibenzhydroxamsaures Salz zerfallen, so
hatten 0,977 Grm. dibenzhydroxamnsaures Kalium erhalten
werden missen. Die erhaltene Menge betrigt 80 pC. von
der berechneten; da nun das dibenzhydroxamsaure Salz nicht
absolut unidslich in Alkohol ist, da ferner glerchzeitig Mono-
benzhydroxamsdure gebildet war, so ist es nicht zweifelhaft,
dafs aus dem p-Tribenzhydroxylamin aller Stickstoff in der
Form von Derivaten austritt, welche sehr leicht wieder ip
Hydroxylamin selbst verwandelt werden kdonnen. — Aus dem
a-Tribenzhydroxylamin entstehen bei gleicher Behandlung
ebenfalls Mono- und Dibenzhydroxamsiure.

Schliefslich spreche ich noch meinem Assistenten, Herrn
Dr. F. Pieschel, meinen aufrichtigsten Dank aus fiir mannig-
fache Hilfe, welche derselbe mir bei den im Vorstehenden
beschriebenen Versuchen geleistet hat.



