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Bydroximsiiuren iiberhaupt abzusehen. Diejenigen ails den Hydroxam- 
sauren darstellbaren Kiirper, welche eine Oximid - oder Alkyloximid- 
oder Acyloximidgruppe enthalten, werden zweckmbsiger ale Oximid- 
bezw. substituirte Oximidverbindongen, also je nachdem die .eine oder 
andere der Formeln: 

oder /NOR 
‘OR 

R . C \  oder R .  C 
‘0 R 

RC oder RC oder 
RNOCOR , F O R  
‘0  R ‘OCOR 

/NOCOR 

‘OCOR ‘R’ l) , 
R . C  oder R C  

i n  Frage kommt, als Oximido-, Alkyloximido-, Acyloxirnidoalkylather 
oder -siiureester bezeichnet; ich glaube , dass dadurch der Ueberblick 
iiber die betreffenden Verbindungen und darunter auch iiber die so- 
genannten physikalischen Isomeren L o s s e n ’ s ,  welche letzteren 
durch besondere Prafixe zu unterscheiden sind , erheblich erleichtert 
wird. Ich hltbe einige in diese Klasse gehtirige Verbindungen a m  
dem Benzenylamidoximathylather dargestellt , welche icb in der fol- 
genden Mittheilung beschreibe. 

556. Ferd. Tiemann: Ueber die Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Benzenylamidoximiithylilther. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCLIX; vorgetrsgen in der Sitzung 
vom Verfasser.] 

Die Wechselwirkung zwischen Benzenylamidoximathylather und 
salpetriger Siiure habe ich auf Grund von gemeinschaftlich mit P a u l  
K r i i g e r  ausgefiihrten Versuchen in  diesen Berichten, Jahrgang XVII, 
S. 1689, und Jahrgang XVIII, S. 73’2 und 736, eriirtert. Die folgenden 
Angaben sollen zur Erganzung der damals gernachten Mittheilungen 
dienen. 

Wenn man in die mit einer Mineralsiiure oder einer stiirkeren 
organischen SBure angesauerte Liisung des Benzenylamidoximathyl- 

I) RI bezeichnet darin ein einmerthiges Atom, wie C1 oder Br oder einen 
einwerthigen Rest einer Mineralsaure. 
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athers allmahlich die iiquimolekulare Menge Natriumnitrit bringt , so 
findet, iihnlich wie bei der durch salpetrige SBure leicht zu bewerk- 
stelligenden Urnwandlung der Phenylamidoessigsaure in Mandelsiiure, 
eine regelpassige Stickstoffentwicklung gewohnlich unter Abscheidung 
eines oligen Reactionsproductes statt; K r i iger  und ich waren mithin 
zu der Annahme berechtigt, dass die Reaction im Sinne der Gleichung: 

c6H5c :NOCaHS .NH2,HR + NaNOa 
= CsHsC:NOCaH6. O H  + NaR + Na + HzO 

verlaufe, und haben das ijlige Reactionsproduct aus diesem Grunde 
zuerst als einen Benzhydroximsaureathylather von der soeben an- 
gegebenen Formel angesprochen. 

Die weitere Unterauchung hat gezeigt, dass diese Annahme nicht 
zutrifft und dass verschiedene Reactionsproducte erhalten werden , je 
nach den Sauren, mit denen man die AuflBsung des Benzenylamid- 
oximSithyliithers versetzt. 

B e n z e n y l i i t h o x i m  c h l o r i d ,  
CsHgC:NOCgH5 .C1'), 

entsteht nach der Gleichung: 

C6H5C:NOCaHg.NHa + 2HC1+ NaNOa 
= CsH5C:NOCaHe.  C1 + NaC1 + Nz + 2 H a 0 ,  

wenn man zum Ansauern Salzsaure verwendet. 

B e n  z e n  y 1 l i t  h o x  i ni b r o m i  d , 
C6H5C:NOC2H5. Br, 

wird dagegen erhalten, wenn man die gut gekiihlten Lasungen VOD 

1 Mol. Benzenylamidoximathylather in 2 Mol. BromwasserstoEsiiure und 
von 1 Mol. Natriumnitrit in Wasser vorsichtig niit einander rereinigt. 
Die Fliissigkeit triibt sich und setzt unter triiger Stickstoffentwick- 
lung allmiihlich ein specifisch schweres , nromatisch riechendes Oel 
ab. Der Verlauf der Reaction kann durch gelindes Erwarmen bis 
au f  400 und Reiben mit einem Glasstabe beschleunigt werden. Das 
Endo derselben giebt sich durch Kliirung der I16sung und AufhGren 
der Stickstoffentwicklung zu erkennen. Das Reactionsproduct wird 
in  Aether aufgenommen , die atherische LGeurig rnit entwassertem 
Kupfersulfat getrocknet und das beim Verdunsten des Aethers zuriick- 
bleibende Oel der Destillation im luftverdiinnten Raume unter worfen. 
Das Benzenyliithoximbrornid siedet bei einem Druck von 45 mm uni 
1500. Es ist unlijslich in Wasser, leicht Iijslich in Alkohol nnd 
Aether. Das Brom ist in der soeben beschriebenen Verbindung etwas 

I) Diese Berichte XVIII, 732. 
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leichter beweglich als das Chlor im Benzenylathoximchlorid; die auf 
dem Austausch des Bromatomes gegen andere Atome oder einwerthige 
Atomgruppen beruhende Reactionsfahigkeit sol1 durch neue Versuche 
genauer festgestellt werden. Elementaranalyse: 

Theorie Versuch 
Cg 108 47.37 47.33 - - 
Hi0 10 4.38 4.44 - - 

6.34 - N 14 6.14 - 
0 16 7.02 - - - 
Br 80 35.09 - - 34.79 

228 100.00. 

B e n z en y 1 t h ox i mi do s a1 p e t r i  g s a u r  ee s t e r ,  
(Benzenylathoximnitrit), 

(CsHgC:NOCaH5) .ONO.  
Die Einwirkung yon Natriumnitrit auf den in Schwefelsaure 

geliisten Benzenylamidoximathylather ist bereits, diese Berichte XVIII, 
737, geschildert worden. Es tritt dabei immer eine llusserst heftige 
Reaction ein, bei welcher die Fliissigkeit explosionsartig aus den ver- 
wandten Gefassen geschleudert wird, wenn man die Temperatur auf 
30--50° steigen lasst. 

Arbeitet man dagegen rnit Liisungen, welche vor dem Mischen 
mit Eis sorgfaltig gekiihlt worden sind, und lasst man die Reaction 
schliesslich bei Zimmertemperatur zu Ende gehen, so erhalt man als 
Product ein gelbes Oel, welches stark explosive Eigenschaften besitzt. 
Anfangs glaubte ich in dieser Substanz eine Diazoverbindung als 
Zwischenproduct gefasst zu haben. 

Versuche, welche H. Wolffl)  im biesigen Institut mit dem 
Phenylallenylamidoximathylather angestellt h a t ,  haben auch zur Auf- 
klarung der chemischen Natur des obigen Oeles gefiihrt. H. Wolff 
hat beobachtet, dass bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf eine 
mit Schwefelsaure angesauerte Liisung desl Phenylallenylamidoxim- 
iithylathers Phenylallenylathoximidosalpetrigsaureester CS H5 CH = CH . 
C:NOC2H5.ONO entsteht. 

Das obige Oel hat eine analoge Zusammensetzung; es ist der 
Benzenylathoximidosalpetrigsaureester und wird in reichlichster Aus- 
beute erhalten, wenn man unter Beobachtung der mehrfach erorterten 
Vorsichtsmaassregeln BenzenylamidoximSthyliither, Schwefelstiure und 
Natriumnitrit in den durch die Gleichung: 

C ~ H ~ C : N O C ~ H S  .NH2 + 2NaN02 + 2H2S04 

angezeigten Verhaltnissen auf einander wirken Iasst. 
= CSHSC: NOCaHs. O N 0  + 2NaHS04 + Na + 2H20 

I) Diese Berichte XXII, 2395. 
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Das Oel wird in Aether aufgenommen, die Zitherisehe L6sung 
zur Eotfernung kleiner Mengen unveranderten Benzenylamidoximathyl- 
athers mit verdiinnter Schwefelsaure und alsdann behufs Abtrennung 
der in Folge einer weiter fortgeschrittenen Zersetzung stets gebildeten 
BenzoEaaure mit Natriumbicarhonatl6sung geschiittelt. Man trocknet 
alsdann die atherkche LGsung rnit entwassertem Kupfersulfat und ver- 
dunstet den Aether. 

Das Benzenyliithoximnitrit ist indessen eine weniger bestandige 
Verbindung als das Phenylallenylathoximnitrit und hat ails diesem 
Grunde nicht in chemisch reinem Zustande gewonnen werden kiinnen. 
Seine Zusammensetzung ergiebt sich aber aus seinen Zersetzungs- 
producten. Nirnrnt man die Verbindung durch vorsichtiges Erwarmen 
in Alkalilauge auf, so ist in der Aufliisung durch Jodzinkstarkelasung 
beim Ansauern mit Schwefelsaure salpetrige Saure leicht nachzuweisen. 

Zersetzt man das Oel schnell durch SalzsLure, so treten BenzoB- 
saure und Aethoxylamin als Zersetzungsproducte auf. Schuttelt man 
eine atherische LGsung des Oeles langere Zeit mit Kalilauge, so fiudet 
eine Verseifung des Salpetrigsaureesters statt und aus der Kalilauge 
wird durch Kohlensiiure Benzhydroxamsaureathylather in Freiheit ge- 
setzt, der, nach der Vorschrift von Waldstein') gereinigt, unschwer 
in Krystallen zu gewinnen ist. 

Benzeny l i i t hox imidoess igsau rees t e r .  
CsHgC: NOCzHj.  OCOCH3. 

Diese Verbindung entsteht, wenn man Benzenylamidoximathyl- 
ather in concentrirter Essigsaure lijst und in die AuflGsung bei Zimmer- 
temperatur allmtihlich die aquimolekulare Menge von Natriumnitrit 
in wasseriger Llisung eintragt. Es findet dabei eine regelmbsige 
Stickstoffentwicklung statt. Nachdem diem zu Ende gekommen, fiigt 
man Aether hinzu und trjigt unter Abkiihlen behufs Neutralisation 
der Essigsaure vorsichtig Natriumbicarbonat ein. Unter diesen Be- 
dingungen wird der Ammoniakrest, N Ha, des Benzenylamidoximathyl- 
athers ziemlich glatt gegen den einwerthigen Essigsiiurerest, OCOCH3, 
ausgetauscht; bei vorsichtigem Arbeiten lasst sich eine unter Bildung 
von BenzoWure und Aethoxylamin erfolgende weitergehende Zerset- 
zung des Benzenylamidoximathylathers vollstandig vermeiden. Die 
atherische Lijsung des Reactionsproductes wird rnit Natriumbicarbonat- 
16sung wiederholt durchgeschuttelt, mit Wasser gewaschen und schliess- 
lich rnit entwassertem Kupfersulfat getrocknet. 

Der Benzenylathoximidoessigsaureester hinterbleibt bei dem Ver- 
dunsten des Aethers als gelbes Oel, welches bislang nicht zur Kry- 
stallisation gebracht werden konnte. 

1) Ann. Chem. Pharm. 181, 385. 
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und 
von 
von 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

4 1  132 63.77 63.54 - 
Hi3 13 6.28 6.53 - 
N 14 6.76 - 7.13 
0 3  48 23.19 - - 

207 100.00 
Der Benzenyliithoximidoeseigsaureester 16st sich leicht in Alkohol 
Aether, zersetzt sich bei der directen Destillation unter Bildung 
Carbanil und wird beirn Kochen mit Wasser unter Abspaltung 
Essigsaure theilweise zersetzt. 
Bei vorsichtigem Erwarmen mit wasserig alkoholischer Kalilauge 

wird der Ester unter Bildung von Kaliumacetat und der Kalium- 
verbindung des Benzhydroxamsaureiithylathers verseift. 

Auch bei der Destillation des besohriebenen Essigsjiureesters mit 
Wasserdampf bleiben kleine Mengen VOD Benzhydroxamsjiureathylather 
im Destillirkolben zuriick und scheiden sich beim Erkalten in Kry- 
stallen aus. 

Elementaranalyse des Brenzhydroxamsaureathylathers: 
Theorie Versuch 

Cg 108 65.45 65.56 - 
6.67 6.52 - 

N 14 8.49 - 8.96 
H11 11 

0 2  32 19.39 
165 100.00 

- - 

Bei der Destillation des BenzenyljithoxirnidoessigsPureesters mit 
Wasserdampf scheint, abgesehen von der bereits erwahnten theilweisen 
Abspaltung von Essigsaure, welche das Auftreten des Benzhydroxam- 
saureathyliithers unter diesen Urnstanden erklart, noch eine anderwei- 
tige, bislang nicht naher untersuchte Zcrsetzung dieser Verbindung 
stattzufinden ; eine Reinigung derselben ist allern Anschein nach auf 
diesem Wege nicht zu erreichen. 

~ 

Es ist besonders bemerkenswerth , dass bei den beschriebenen, 
durch selpetrige Saure veranlassten Zersetzungen des Benzenylamid- 
oximathylathers unschwer eine Ersetzung des Arnmoniakrestes, NHa, 
dieser Verbindung durch C1, Br und durch die einwerthigen Reste der 
salpetrigen Siiure, ONO, und der Essigsaure, OCOCH3, nicht aber 
durch den Wasserrest, OH, direct zu bewirken ist. 

Wohl lassen sich die dabei entstehenden Verbindungen 
C6H5C:NOC2H5. C1, CeH5C: NOCaH5 .Br, 

C6H5 C : NOCzHs. 0 N O  und CsHb C : NO CaH5 . 000 CHs 
mehr oder weniger direct in Benzhydroxamsaureathyl&ther 

C6H5CO. NH.  OCaH5 
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umwandeln, aber aus  diesen Umwandlungen sind meines Erachtens 
keine Riickschliisse auf die chemische Structur des Benzhydroxam- 
saureiithylathers zu ziehen, da  analoge tautomere Umlagerungen unter 
gleichen Bedingungen in der Classe der Siiureamide des Oefteren beob- 
achtet worden sind. 

Die Loslichkeit dea Thiobenzanilids in Kalilauge beruht vnraus- 
sichtlich auf der Bildung einer nach der Formel c6 H5 C : N (36 H5 . s Ka 
zusammengesetzten Raliumverbindung. Niemand wird, weil das Thio- 
benaamid aus der alkalischen Liisung durch Siiuren unverandert wieder 
abgeschieder! werden kann, die Formel Cg H5 C : NC6 H5 . SH als einzig 
zuliissige fiir diese Verbindung erklaren. Weit begriindeter erscheint 
die Annahme, dass die Elemente sich in der durch die allgemeinen 
Formeln R . C : NR . OH und R . C : NR . SH gegebenen Gruppirung 
in eint-m sehr labilen Oleicbgewichtszostande befinden, und dass im 
Ammoniakrest substituirte Amide und Thioamide, wenn sie in  diesem 
Zustande aus stabilen Derivaten abgeschieden werden , entweder SO- 

fort in die durch die Formeln, R .  C O  . N H R ,  oder R .  C S ,  N H R ,  
repriisentirten stahilen Gleichgewichtszustande zuriickkehren oder unter 
Aufnahme der Elemente des Wassers in  Sauren und substituirte Am- 
moniake zerfallen. 

L o s s e n  hat Benzenyliithoximidoathylatherl), c6&C: NOCzH5.  
0 & H5, durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 1680 i n  Alkohol 
und die Ealiumverbindung des BenzhydroxamsiiurGthylathers zerlegt 
und aus der letzteren freien Benzhydroxamslureathylather, C6 H5 CO . 
N H  0 Ca Hs , abgeschieden ; er hat  ferner das 2) durch Einleiten von 
trockenem Salzsauregae in Benzenylathoximidoathylather erhaltene 
Chlorhydrat desselben durch Erwarmen auf dem Wasserbade gemass 
der Gleichung: 

in Renzhydroxamstiureathyliither und Chloriithyl gespalten. 
Nach meiner Anvicht finden bei diesen Bildungsweisen des Benz- 

hydroxamsaureathylathers ebenfalls tautomere Umlagerungen statt, sie 
sind deshalb nicht anders als die von mir im Vorstehenden erorterten 
Bildungsweisen der namlichen Verbindung zu beurtheilen; beweiskraftige 
Riickschliisse auf die Atomgruppirung im Molekiil der Hydroxamsiiuren 
lassen sich daraus nicht ziehen. 

Bei der Ausfihrung der im Vorstehenden beschriebenen, beieits 
vor mehreren Jahren angestellten Versuche habe ich mich der that- 
kriiftigen Unterstiitzung des Hrn. Dr. P a u l  K r i i g e r  zu erfreuen 
gehabt, welchem ich daffir auch an dieser Stelle verbindlichst danke. 

C ~ & C : N O C ~ H ~ . O G J H S ,  HCI= CsH5 .CO.NH.OCsHS + CsHsCl 

') Ann. Chem. Pharm. 252, 219. 
2) Ann. Chem. Pharm. 252, 223. 




