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Bine Schmelzpunktsbestimmung ergeb 234O. 
Die Umsetzung der Anisbenehydroxarnsaure erfolgt 

einerseits nach der Gleicbung : 

wid andererseits nach d s r  Gleichung : 
1 a + C,HIO, 

co 
N ( c l H l o l ) ( ~ H 6 ~ ) o H  = NC,& OCH, 

NB. An dem Thermonietcr, mit dem die angsfiihrten 
SchmelzpunktsbesLimmuogen ausgefiihrt wurden, wurden zwei 
Punkte bestimmt. Einrnal der  Siedepunkt des Wassers, der  
bei 10io lag, und zweitens der  von reinciri Anilin, der bei 
182,5O lag. 

Der dabei benbachtete Rerometerstand betrug 75'7,5 MM. 
W. L o s s e n ' s  Laborutorium, Heidelberg den 13. August  

1874. 

4. Methode, die Car boxylgruppe aromatischer 
Biiuren durch die Amidgruppe zu eraetzen; 

von Ji7. Losscn. 

Nach den Untersuchungen der  Dihydroxamsiiiiren von 
R o t e  r m u n  d , Pi  e s c  h e 1 und rnir kenn auf drei verschiede- 
nen Wegen Anilin aus  Dihenzhydroxamsiure erhalten werden : 

4. Anilin wird erhalten aus  dem durch Zersetzung 
der neutralen dibenzhydroxamsfluren Alkalien mit Wasser 
entstehenden Diphenylharnstoff (R o t e r m u n d). 

2. Anilin wird erhalten aus dem bei Destiilation der 
Dibenzhydroxainsaure entstehenden Benzanilid. 
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3. Anitin wird erhalten PUS dem bei Destillatien 
der Dibenzhydroxanisiiure entstehenden Phenyloyanat 
( P i e s  c h el). 

Aiiilin kann aber eben so leicht aus der Benzanisliydro- 
xamsiiure wie aus der Dibenzhydroxarnsaure erhalten werden. 
Wie bei den drei erwiihnten Spaltungen der Dibenzhydroxam- 
saure jedesmd ein Benzoylradical unverandert bleibt, wiihrend 
das Phenyl des zweiten an den Stickstoff lritt, so bleibt hei 
den analogen Spaltungen der Benzanlshydroxarnsaure das 
Anisyl unveriindert, wiihrend das Phenyl des Benzoyls an den 
Stickstoff tritt. Urngekehrt verhiilt es sich bei der Anisbenz- 
hydroxarnshure; bei ihr bleibt bei den drei analogen Spaltun- 
gen das Radical Benzoyl unverindert, der Rest C6HIOCH,, aus 
dem Anisyl tritt dagegen an den Stirkstoff. 

Es ist demnach jedesmal das Siiureradical, welches Was- 
serstoffatorn 1 im Hydroxylamin erselzt: welches zrrfiillt iu 
CO und den neben CO in ihni enthaltenen Rest. Letzterer, 
C,H5 oder C6B,0CR3, tritt an  den Stickstoff; CO wird dRgegen 
direct oder indirect zu COP oxydirt. Man kann, wie diefs 
theilweise schon von R o t e r m u n d hervorgehoben wurde, 
die drei Spaltungen, wenn sie auch elwas verschiedena-rtig 
verlaufen, zuriickfiiiren auf das eiufache Schema : 

1 
N(C0.  C,H,)HIO = CO, + NH, . CBEp 

Am niichsten kommt dicsern Schema die Bildung von 
Benzanilid aus Dibenzliydroxamsaure, indem bei dieser Bildung 
direct COI entsteht. Allein auch dic beiden anderen Reactionen 
sind keineswegs weit yon gedachteiii Schema entfernt; sind 
doch Diphenylcarbamid und Phenylcarbimrd Kirper , welche 
dnrch einfache Aufnahme der Eiemeiite des Wassers C02 und 
NHnC6Hb liefern. 

Geht man brs auf die Carbonsiiurs zurtick, deren Rodisal 
in die Monohydroxamsaure eingetreten ist, so ist der Frocefs 
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ein Ersatz der Carboxylgruppe dieser Carhonsaure dnrch die 
Amidgruppe : 

C,Ei,. COOH + NH, . OH = C,E, NH, + CO(OH),. 
CH.0. CaE,. COOH + NRSOH = CHaO - C,H, . NH, +- CO(OH),. 

Diese Reaction wird voraussichllich von Interesse sein fiir 
diejenigen Cherniker, wslche sic11 mit sogen. Ortsbestimniun- 
gen der Benzolderivate befaassen. zutnal da die Ueberfiihrung 
der Sauren in die entsprechenden Basen sehr glatt vor siah 
geht. Die Zersetzung der neutralen dihydroxamsauren Alkalien, 
bei welcher Harnstolye gebildet werden, erfolgt in wiisseriger 
Losung selbsl schon bei gewohnliclier Teniperatur. Aber 
auch die Zerstorung der Dihydroxamsiuren durch Erhilzen 
erfordert, trolzdein dafs sie ziiniichst sehr stiirmisch verliiuft, 
keine sehr hoho Temperatur, und liefert, wenigstens boi der 
Dibenzliydroianislure, keirie erhehlichen Mengen VOR Neben- 
producten, wie ails P i e  s c ii t: 1’s Versucheii hervorgeht. Bei 
diesem allgetaeineren praktischen In teresse der Hractiiin rnogeri 
hier zunachst einige Benlerkunyen iiber die bei ilirer Aus- 
fiihrung vorkorntiiendeii [Jperationen Platz finden. 

Man crsieht l ~ k l i t ,  dafs die zur Gewinnung der Hydro- 
xumsauren erfortleriichen Qunntitaten von Hydroxylaitiinsltlz 
nicht grofs sind. Beim Arbeitert mit Clilorbenzoyl kann man 
nach meinen friiher mitgelheilteri Versuchen auf 1 TI]. ualzsaures 
Hydroxylamin 3 TI). Chlorbenao y l  nehman. Da die andereo 
arotiia!ischun diiurm ;;.in grofseres hloleculargewicht besitzen 
als die Benzoiisaure, so wird mtin yon ihren Chloriden inehr 
ais 3 Th. auf I Tti. Hytlroxylminsalz nehmen kknnen, auf 

Pfurid Saureohlorid deniiiach 30 bis 40 Grm. Hydroxylamin- 
salz verbrauchen ; eine Qiiantiliit, welche leicht in kurzer Zeit 
dargestellt werden kann. Men wird uriter Unistanden die 
Darstellutig von reinein Hydrorylaminsalz Ranz ur~igehen und 
mit einer H ydroxylarnin enthaltenden Lijsung arbuiten konnen, 
wie man sie durch Reduction eines Gernisches vori SsIzsiiur~~ 



316 

und SalpetemBlure mit Zinn und Gasfallen des Zinns mit Soda 
erhalt. Zur Gewinnung von Dibenzhydroxamsaure lasse id 
dieses Verfahren+) Oh anwenden; men erspart dabei vie1 Zeit, 
opfert aber etwas mehr Slurechlorid. 1st letzteres sehr kost- 
bar oder durch Wasser sehr leicht zersetzbar, so wird man 
Beslser mit reinem Hydroxyiaminsalz arbeiten ; letzteres empfiehlt 
sioh iiberhaupt iulrner, wenn es  sich um die Gewinnung der 
Monohydroxamsiinren handelt. 

Beziiglich der Saurechloride beschrinke ich mich auf die 
Bemerkung, dafs es bei vielen derselben gerathen scin wird, 
dieselben nicht zu destilliren, sondern sie nur durch Erhitzen 
i n  luftverdiinnten Rauiri von Phosphoroxychlorid zu befreien. 

Die Weise, in welcher man das Saurechlorid auf Hydro- 
xylamin wirken liifst, habe ich in denijenigen Theil meiner 
Untersuchung, welcher von der Darstellung der Benzhydro- 
xanisauren und Anishydroxamsauren handelt, hinreichend genau 
beschrieben. Nach Beendigung der Einwirkung hat man einen 
unloslichen Theil, welcher Mono- und Dihydroxanisaure neben 
zuruckgebildeter Carbonsaure enthlilt ; in der Losung kann 
noch Monohydroxamsaure sein, da manche Yonohydroram- 
siiuren in kaltem Wasser, selbst wenn dasselbe lineralsalze 
enthalt, ziemlich lbslich sind. Ueberfuhren in das unliisliche 
Baryumsalz scheidet dieselbe aus. Bei der Trennung des Ge- 
misches von Carbonsiiure, Mono- und Dihydroxainsauru kommen 
nach meinen bisherigen Erfahrungen folgenrle Punkte iii Betracht. 
Die Dihydroxamsauren eind in kochendeni Wasser so gut wie 
unldslich, die Monohydroxamsauren Ibsen sich in kochendem 
Wasser hinreichend leicht, so dafs mehrmaliges Auskochen 
des Gemisches mit Wasser dasselbe scheidet in einen unge- 
lcisten Theil, welcher aus Dihydroxainsaure, unter Uinstlnden 
geiiiengt mit Carbondwe, besteht, und einen von dom kochen- 
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*) Dkse A m d m  101, 360ff. 
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den Wasser geliisten Theid, w e k k e r  die Monoliydroxamsiiura 
und ehenfalh Carbonsiiure enthiilt. Das relative Verhiiltnifs 
des geliisten Theils der Carbonsiure zum ungeliisteri Theil 
hangt von der  Ldslichkeit dieser Saure ab;  kocht man Z. B. 
ein Geinenge von Anissiiure, Anishydroxanisaure und Dianis- 
bydroxamsaure mit Wasser uus, so geht  nur  wenig Anissiiure 
in L osung, die Hauptinenge blel bk hei dsr Dianishydroxsm- 
saure ungeliist zuriick. Die Monohydroxamsauren losen sich 
in absolutem Aether nur  sehr  wenig, in Benzin gar nicht; 
diese Lbungsmit le l  dienen daher zur Trennung von den Car- 
bunsauren. Die Baryumsalze der  Monohyydroxamsiiuren sind 
uiilBslich in Wasser  Caber nicht unliislich in Chlorbaryum), 
kiinnen daher ebenfdls zur  Trennung dieser Siuren von solchen 
Carbonsiiuren dienen, welche IBsliche, wenn auch nur  schwer 
Ibsliche Baryumsalze bilden. Die Dhydruxanisauren sind in 
kaltem Alkohol und in Aether wenig, in Benain nicht liislichs 
kBnnen daher verrnittelst dieser LBsurigsmittel bis z u  einem 
gewissen Grad von den sie begleitenden Carbonsiiuren getrennl 
werden. Sehr wiohtig ist endlich noch der Umstand, dafs 
sowohl die Mono- als die Dihydroxamshwen aus ihreii Ver- 
bindungen mil Alkalien durch Einleiten von Kohlenslure wieder 
abgeschieden und, bei hinreichender Ilnloslichkeii in Wasser, 
ausgeschieden wtxden. Zur Trennung der Monohydroxani- 
sauren von Carbonsauren wird sich dieses Verhalten nur  dana 
verwerthen lasseii, wenn die Yonohydroxamsiiuren in Wasser  
wenig loslich sind. n i e  Trennung der  Dihydroxanisauren von 
Csrbonsauren wird daqegen sehr einfach bewirkt, indem man 
das Gemisch beider niit so vie1 Sodalosung verreibt, daR die 
Lcsung iioch alkalisch bleibt ; die Carbonsauren liisen sich 
leicht auf, wihrend baufig die g r a t t e  Menge der  Dihydroxama 
saure ungelost bleibt ; derjenige Theil derselben, welcher sich 
gelost hat, wird a m  der  filtrirten Losung durch Einleiten von 
Kohlensiure wieder gefdlt. Bei einiger Vorsicht gelingl BS 
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auch, durch Zusatz von Mineralskuren zu der Lcisung bis 
dieselbe nur mehr schwach alkalisch reagirt, die gelesta Dihy- 
droxamslure niederzuschlagen, ohne dafs Carbonslure mitge- 
Ell1 wird. Zu beachten ist stets, d a b  die Dihydroxamsiiuren 
aus ihrer AuRBsung in kohleiiaaurem Alktrli miiglichst rasch 
wieder abgeschieden werden miissen, weil sonst Zerselzung 
derselben unter Bildung -Jon HarnstofFen eintreten kann. 

Ah qualitative Reaction ziir Erkennmg der Hyiiroxam- 
siuren kann die intensiv violette Firbung diencn, wdche die 
Monohydroxamsiuren in neutraler oder nicht allzu vie1 freie 
Siiure enlhaltender Lijsung geben. Die nrimlictie Reaction dient 
auch zur Erkennung der Dihydroxamsauren. Direct fifben 
sich diese mit Eisenchlorid nicht; zerlegt man sie eber durch 
kurzes Kochen mit Barytwasser in Monoliynroxaiiisiare und 
Carbonsaure, so zeigt das angesiiierte Reactionsproduct mit 
Eienchlorid die Farhung der Monohydroxarnsiure. Dir-se 
Reaction ist sehr geeignet, die Bildung der Monohydroram- 
siiuren in wenigen Minuten zur Aoscheuung zu bringen; man 
schtittell die rnit Soda verselxte Losung eines Hydroxylamin- 
salzes mit einigen Tropfen Saurechlorid, siiuert an und ver- 
setzt mit Eisenchlorid ; die Nuance der auftretesden Yiolette- 
brbung variirt etwas hei den verschiedenen Monohydroxamsiuren, 
variirt ferner, je nachdem die Farhung in neutraler oder saurer 
Lbsung hervorgernfen wird. 

Die mitgetheilten Bcobachtungen sind an den Hydroxyl- 
aniinderivaten der Renzoesiure, Anissiiure und Paratoluylsaure 
gemacht. Es ist selbstverstiindlich, dafs die Derivate anderer 
Carhonsaurcn bei vielfach tihnlichem Verhalten doch auch in 
manchen Punkten, namentlich in den L6slichkeitsverhdlnissen, 
von den bis jetzt bekannten Hydroxamsauren abweichen 
werderi. 

Handelt es sich nur darum , zu untersuchen, welche 
Amidoverbindung BUS einer besthnrten Carboxylverbindung 
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entsteht, so konn man mit verhiiltnifsmiifsig wenig Material in 
kurzer Zeit zum Ziel qelangen. Als Beispiel einer solchen 
Operation beschreibe ich tiier die 

Umwadlnng der Paratoluylsaure in Paratohidin. 

15,8 Grm. Paraloluylslure wurden in Chlorid iibergefiihrt ; 
das Peratoluylchlorid destillirt ohne wesentliche Zersetzung. 
L wurden erhalten i6,7 Grm. Paratoluylchlorid, beinahe frei 
von Chlorphosphor ; dieselben wurden in der mehrfach be- 
schriebenen Weise mit einer Liisung von 9 Grm. salzsaurem 
Hydroxylamin und 42,6 Grm. Soda behandelt, das Product der 
Einwirkung mit Wasser gewaschen, dann mit Wasser aus- 
gelrocht und die zuerst anschiebende Krystallisation , ein 
Cemenge von Paratoluylmonohydroxamsciure und Paratoluyl- 
siiure , durch Ausziehen mit Aether von der Paratoluylslure 
befreit. So wurden erhalten $5 Grm. Yaratoluylhydrosam- 
.&we- Diese wurden rnit 4 CC. Chlorbenzoyl erwarmt; die 
Yasse verflussigte sich anfangs, wurde dann unter Entwick- 
lung von Salzsaure zu fester , P a r a t o l u y E l e n z h ~ d r o x ~ ~ ~ ~ u ~ e .  
Letztere werde mi! ptwas Benzin gewaschen, dann aus Alkohol 
umkrystallisirt. Die erste Krystaliisalion wog 4,i Grm. ; nus 
dersrlben wurden 4 Grin. paratoluylhydroxanisaures Kslium 
erhalten. Letzteres gab bei Zersetzung i)+aratolyMameto$,nstoj, 
der ebenfalls durcli Untkrystdlisiren aus Alkohol gereinigt 
wurde ; das Geivicht drr erslen Krystallisation betrug Grm. 
Durch Zersetzung dieses Harnstoffs niit Salzsaure im zuge- 
schnrolzenen Rohr wurden Kohlenslure urrd salzsaurps Para- 
toluidin erhalten : 

0,1222 Grm. gaban 0,1215 Chloreilber. 

Berschnat flir 
NH, . C,H,, HCl Gefnnden 

Chlor 2414 24,59. 



Die aus den Chlorhydrat abgeschiedene Base bildete 
krphllinisebe BIBttchen, welche bei 44 bis 45" schmulzen. 
Dieser Versuch zeigt, dafs die Shre ,  welche man als Pars- 
verbindung betrachtet, die ebenfalls als Pnraverbindung geltende 
Amidoverbindung liefert. 

Hervorzuheben ist, ditlk ich bei diesem Versuch nur im 
Auge hatte, die Corboxylverbindung mbglichst rasch in die 
entsprechende Amidoverbindung iiherzufuhren, daher stets nur 
die zuerst crhaltenen Antheile der verschiedenen Zwischen- 
producte weiter verarbeitet habe. Aus den angewandten 
16,7 Grm. Paratoluylchlorid wurden im Ganzen etwa 6 Grm. 
Paratoluylhydroxamsaure und und etwa 4 Grm. Diparatoluyld 
bydroxainsiiure gewonnen ; die Ausbeute ist demnach trote 
der verhaltnifsmafsig geringen Menge des verarbeiteten Cblorids 
nicht scblecbt. 

Directe Ueberfiihvung der Monob~~hydrozarnxri'ure in Anilin. 

Es ist bereits mehrfach hervorgehoben worden, dafs man 
alle Umselzungen der Dibenzhydroxainsaure, welche zur Ent- 
stehung von Anilin Veranlassung geben, in einfachster Weise 
auf Umsetzungen der Monobenzhydroxamsaure zuriickfiibren 
und !etztere durch die verallgeiueinerte Gleichung 

ausdrucken kcinne. Ich habe versucht, ob sich nicht auch der 
Vorgang in der einfachsten Weise, wie er durch diese Gleicbung 
ausgedriickt wird, verwirklichen lasse. Benzhydroxamsaure 
wurde destillirt; die Zerselzung ist ebenfalls eine sehr lebhafte, 
es entweicht vie1 Kohlensaure; das Destillat erstarrt beim 
Erkalten. Der salzsaure Auszug desselben enthielt neben 
etwas mit in Lbsung gegangener BenzoEsiiure hauptsiicblich 
salzsaures Anilin , welches indefs nicht sehr rein erbalten 
wurde. Die Liisung gab mit Chlorkalk Anilinreaction ; als sie 
zur Trockne verdampft wurde, blieb eiii Riickstand, welcher 

N ( C 0 .  CeHs)&O = CO, + NH,. CgHS 
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sioh in Wasser niaht mehr vollstiindig auiliiste. Die erhaltene 
wisserige Liisung grb rnit Platinchlorid zuerst einen schmie- 
rigen blauschwarzen Niederschlag ; nrch dessen Entfernung 
fie1 durch weiteren Zusatz von Platinchlorid das Chlorpiatinat 
des Anilins : 

0,1863 Qrm. gaben 0,0466 Platin. 
Bereohnet Qefonden 

Platin 32,94 s4.m 
Der zu hoch gefundene Platingehalt zeigt, dafs das  Salz noch 
nicht rein war. - Es wurde darauf eine etwas grbrsere Quan- 
titiit Monobenzhydroxamshure destillirt, das in der oben ange- 
gebenen Weise erhaltene salzsaure Anilin rnit Aether ge- 
waschen uiid durch wiederholtes Unikrystallisiren aus abso- 
lutem Alkohol gereinigt ; beim Auflbsen in absolutem Alkohol 
blicb ein Riickstand von Salmiak, was den bei dem eben be- 
schriebenen Versuch zu hoch gefundenen Platingehalt des 
Platinsalzes erkliirt. Durch wiederholtes Losen in absolutern 
Alkohol wurde das salzsaure Anilin schon ziernlich rein er- 
halten : 

0,1666 Grm. guben 0,190 Chlornilber. 
Berechnet Gefnnden 

Chlor 27,41 28,SB. 

Der Chlorgehalt zeigt Beimengung von noch etwas Salmiak 
an, jedoch war diese so verringert, dafs nun aus wiisseriger 
Liisung des Salzes reirres Anilinchlorplatiiiat gefallt wurde : 

0,1488 Qm. gaben u,0488 Platin. 
Berechnet Qefnndeo 

Platin 32,94 az,ga. 

Kohlensiure uird Anilin treten demnach bei der DestiI- 
lation der Benzhydroxarnsaure auf. Die Umsetzung vollzieht 
sich abar keineswegs glatt nach der Gleichung : 

Die Ausbeute an Aiiilin ist vielmehr so gering, dafs jedenfalls 
die grofsere Menge der Monobydroxamsiiure einer andercn 

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

Annalan dar Cbcrnis 176. Bd. 21 
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Umsetzung unterliegen nruf's. Aus 3 Grm. Benzhydroxam- 
eiiure wurden 0,45 Grm. salzsaures Anilin erhalten , welchee 
noch nicht einnial vollig rein war. - Die weiteren Product0 
der Destillatiorr der Renzhydroxanisaure habe ich noch nicht 
untersricht ; nur dafs Benzoesaure unter denselhen auftritt, 
wurde constatirt. Wahrend also bei der Destillation einer 
Dihydroxamsiiure niemals diejenige Saure frei auftritt , deren 
Radical Wasserstoffatom 1 im Hydroxylamin ersetzt , entsteht 
diese Satire bei Destillation der ihr entsprechenden Mono- 
h ydroxsrnsiiure. 

Destillation der AnishydToxamsliure und Paratoluyl- 
hy droaamnsaure. 

Die Destillation heider Siiuren verlauft Bhnlich wie die 
Destillation der Eenzhydroramsiiure. Bei Destillation der 
Anishydroxamsaure bildet sich neben Anissiiure und aniieren 
Producten eine Base, welche ich f i r  Arnidoanisol halte. Ihr 
in langen iYadein krystallisirendes, Ruch in absolutern Alkohol 
leicht l6sliches salzsaures Salz wurde ebenfalls zuniichst durch 
Salmiak verunreinigt erhalten. Seine Losung farbt sich mit 
Esenchlorid violett. - Zu analytischen Bestiirimungen reichten 
die erhaltenen Mengen nicht aus ;  ich konnte jedoch con- 
statiren, daTs bei Behandlung der freien Base mit Chlorbenzoyl 
ein Alkhlarnid d s t e h t  , welches in Blattchen krystallisirt und 
bei 155 bis 156O schmilzt; den Schinelzpunkt des bei Destil- 
lation der Anisbenzhydroxamsiiure entstehenden Benzoylamido- 
anisols fand icli bei 153 bis 154O; beide Kiirper sind voraus- 
sichtlich identisch. 

Yon Paratoluylhydroxamsaure konnte ich nur 1,2 Grm. 
der Destillation unterwerfen. Das Chlorhydrat der entstehen- 
den Base schied auf Zusatz von Sodaliisung das Paratohidin 
zwar als iilige Fliivsigkeit aus, als aber das Oel mit einem 
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ganz kleinen Staubchen von Paratoluidin heriihrt wurde , er- 
slarrle es zu Krystallen, deren Schtnelzpunkt bei 43 bis 4 4 O  Irrg. 

Die Ausbeiite an Brsen war in beiden FBllen ebenfalls 
nur sehr gering. Sie wurde auch nicht besser, als Anishydro- 
xamslure wit Sand gemischt destillirt wurde. Die direrh 
Gewinnung der Amidoverbindwgen durch Destillation der 
Yonohgdrtlxamsiiuren wiirde eine Reaction von mehr theo- 
retischem , nur in seltenen Fallen praktischeni Interesse sein, 
wenn sich die Ausbeute an Amidoverbindung nicht weit giin- 
stiger gestdtete, sobald man anstatt der freien Monohydroxrm- 
siuren deren Baryurnsalze destillirt. 

Deatilltation des benzhydroxameauren Baryume. 

Dns Salz wurde in einer Retork erliitzt, und zwur SO, 

dafs die Flamme niir cine kleine Stelle des mit dem Salz un- 
gefiillten Retortenbruches beriihrte 'und eotfernl wurde , so- 
bald an dieser Stelle Zersetzung eintrat. Die Zersetzung ist 
an der erhitzten Stelle eine pliitzliche, sie pflanzt sich aucli 
wohl cine Strecke weit fort. H6rt sie auf, so wird sie 
durcli Annaherung der Flamme an eine andere Stelle der 
Retorte wieder eingeleitet und so allmiilig alles Salz zersetzt. 
Dann wird stark gefeuert zur Uebertreibung dee gebildeten 
Anilins. - Als Riickstend bleiht fast reines, nur ganz wenig 
geschwarztes kohlensaures Baryum. Das in reichlicher Menge 
iibergegangene Anilin gab mit Salzsiiure und Platinchlorid 
versetzt sofort ruines Anilinchlorplatinat : 

0,3372 Gnu. gaben 0,111 Platin. 
Berechnet Qeftmden 

Platin 32,94 32,92. 

Man sieht leicht ein, dafs eiiie glatte Zersetzung des 
benzhydroxamsauren Bmry uins in Kohlensiiure , kohlensaures 
Baryum und Anilin nur untrr litwirkung von etww Wasser 
stattfinden kann : 

21 * 
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(N[CO C5H,jHO),Ba -+ HoO = CO, + C0,Ba + 2 NH, . C@,. 

Die der Destillation unterworfenen BRr yumsalze waren ent- 
weder an der Luft oder durch kiirzeres Stellenlassen uber 
Schwefelsiiurr: getrocknet, werden desliaib wohl noch etwas 
Wasser enthalten haben. Ich habe versliunit festzustellen, wie 
grob dieser Wassergehalt war ,  irrich vielmehr damit begnugt 
zu conshtiren , dafs bei Destillation dieser Salze reichlichc 
Mengen der eti tsprechenden Amidoverbindungen entstehen. 

Es rtrag trier beilaufig darnn erinnert werdcn. dafs die 
Benzhydroxamsiiure , N(C.0.  CsH5)€I20, isomer is; mit der 
AniidobenzoEsaure, NH2. CsHl .  CO . OH. Hei Destillation mit 
Raryt liefern die beiden Isomeren wesentlich die namlicheii 
Producte, Aiiilin und Kotrlensaure. 

Die Uestillation dss anishydv-ozn.msa.urm Baryums 

liefert weit reichlicher Amidoanisol als die Destillution der 
freien Anishydroxarnsaure. Die Base erstrtrrtc beim Abkiihlen 
ries Destillats und war nahezu rein. Das salzsnure Amido- 
anisor! hrystallisirt in langen , sehr lasiiehen Nadeln ; seine 
Liisung farbt sich durch Eisenchlorid violett. 

0,1392 Grm. gaben 0,1252 Chlordber. 
13erochuet f i i  
NC&bO, HCI Gefunden 

Chlor 22,26 22,25. 

Das L%!orpdatinat bildet hell goldgelbe Krystalle, die in 
Wasser fichwer 16slich sind : 

1. 

2. 

0,2127 Om. gaben 0,0639 Plstin. 
0,2164 arm. gaban 0,0561 Platin. 

Gefnnden 
r 

Berechnet 1. 2. 
Platin 29,94 30,04 30,08. 

Die freie Base ist in Wasser ziemlich loslich und kry- 
stallisirt beim freiwilligen Verdunsten in grofsen , tafelartigen 
Krystallen, welche in1 CRpillarrohr bei 55,5 bis 5 6 , 9  scbnrel- 
zen ; ein irr die yeschmolzene Base getauchtes Thermonreter 
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zeigte bt-iin Erstarrrri der Base etwa i 0  nit-driger. Das durch 
Einwirkung von Chlorhenzoyl auf die Base entstehende Ben- 
zoylaiiiidoanisol krystallisirt in Blattclian und schmilzt bei 155 
bis is69 - Das dem bei 114" ~chnielzenden Nitropiienol ent- 

sprechendc Airtidoanisol ist bekannt ; den Schtnelzpunkt des- 
selherr farid B r u  1 1 0  k *) bei 54O, den Erstarroqspankt 
H. S a1 k o w s ki  **) bei 51 bis 52O. Es scheint rnir keinem 
Zweifd zu unlerliegen , dah dieses Amidoanisol identisch ist 
init dem bei Destillation des anishydroxainsauren Baryurns 
entstehenden. 

Aufser den oben wwahnten drei Wegen , suf welchen 
inan die Carboxylgruppe ciner Carbonsaure durch die Amido- 
grrrppe ersetzeii kann , fiihreii zuni namlictren Ziel die Destil- 
lation der. Blonoliydroxarnsaureri und die Destillalion der 
Baryunisalze der Ictzteren. Mag rtierr die Ueberfiiliri~ng der 
Carhoxylvcrbiirdnng in die .4rnidoverhitidung auf  detn einen 
c,di!r anaeren Weg vornehtneri , Jicsrlbr geschieht in1 G-rurid 
genornrneri stets nech d w  namlicheti Wellrode, wenn auch von 
dieser verscliiedene untergeordnete Abarteri angewandt werden 
kiinnen. Das Princip, die Oxydation von CO durch den Sauer- 
s t o r  des Hydrosylamins nritl die gleichzeitiye Bindung des mit 
CO verbuntlen gewcrjenen Restes an deli Stickstofl, bleibt 
irnnrer dasselbr. h i  praktischeri Fa11 wird rnati je nacli der 
Natur d w  zur Ywwnndlung kornrnenden Siiure bald der einen, 
bald der rindereti Abart des Verfahrens deri Voreug geben. 

*) K e k o l 6 ,  Lshrb. 8, 70. 
**) Beikhte der deutsohen chemischeii Gasellschrft t ,  1009. 


