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Hydroximséuren iiberhaupt abzusehen. Diejenigen aus den Hydroxam-
siuren darstellbaren Korper, welche eine Oximid- oder Alkyloximid-
‘oder Acyloximidgruppe enthalten, werden zweckmissiger als Oximid-
bezw. substituirte Oximidverbindungen, also je nachdem die .eine oder
andere der Formeln:

NOH NOR
R.C\/ oder R.C( oder
“OR OR
NOCOR +NOR
RC{ oder RC’< oder
OR OCOR
NOCOR NOR
R.C{ oder RC{
OCOR RIY),

in Frage kommt, ale Oximido-, Alkyloximido-, Acyloximidoalkylither
oder -sdureester bezeichnet; ich glaube, dass dadurch der Ueberblick
iiber die betreffenden Verbindungen und darunter auch iiber die so-
genannten physikalischen Isomeren Lossen’s, welche letateren
durch besondere Priifixe zu unterscheiden sind, erheblich erleichtert
wird. Ich babe einige in diese Klasse gehdrige Verbindungen aus
dem Bengzenylamidoximithylither dargestellt, welche ich in der fol-
genden Mittheilung beschreibe.

$55. Ferd. Tiemann: Ueber die EBinwirkung von salpetriger
Siure auf Benzenylamidoximédthylither.

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

Die Wechselwirkung zwischen Benzenylamidoximithylither und
salpetriger Siure habe ich auf Grand von gemeinschaftlich mit Paul
Kriiger aunsgefihrten Versuchen in diesen Berichten, Jahrgang XVII,
5. 1689, und Jahrgang XVIII, S. 732 und 736, erdrtert. Die folgenden
Angaben sollen zur Erginzung der damals gemachten Mittheilungen
dienen.

Wenn man in die mit einer Mineralsinre oder einer stirkeren
organischen Sidure angesiuerte Ldsung des Benzenylamidoximithyl-

) R! bezeichnet darin ein einwerthiges Atom, wie Cl oder Br oder einen
einwerthigen Rest einer Mineralsiure.
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dthers allmihlich die dquimoleknlare Menge Natrinmnitrit bringt, so
findet, #dhnlich wie bei der durch salpetrige Séure leicht zu bewerk-
stelligenden Umwandlung der Phenylamidoessigséinre in Mandelsiure,
eine regelmissige Stickstoffentwicklung gewdhnlich unter Abscheidung
eines {ligen Reactionsproductes statt; Kriiger und ich waren mithin
zu der Annahme berechtigt, dass die Reaction im Sinne der Gleichung:

CeH; C:NOC;H; . NH;, HR + NaN Oy
= CgH;C:NOC:Hy.OH + NaR + Ny + H: 0

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

Die weitere Untersuchung hat gezeigt, dass diese Annahme nicht
zutrifft und dass verschiedene Reactionsproducte erhalten werden, je
nach den S#uren, mit denen man die Aufl§sung des Benzenylamid-
oximithylithers versetzt.

Benzenylithoximchlorid,
CsHsC:NOC'gH:,.Cll),
entsteht nach der Gleichung:

CeH;C: NOCy;H; . NHs +~ 2HCL 4+ NaNO,
= CH; C: NOCyH;.Cl 4+ NaCl + N» + 2H,0,

wenn man zum Ansiduern Salzsiure verwendet.

Benzenyldthoximbromid,
CeH;C:NOC:H;. Br,
wird dagegen erhalten, wenn man die gut gekiihlten Ldsungen von
1 Mol. Benzenylamidoximithylither in 2 Mol. Bromwasserstoffsdure und
von 1 Mol. Natriumnitrit in Wasser vorsichtig mit einander vereinigt.
Die Fliissigkeit triibt sich und setzt unter tréiger Stickstoffentwick-
lung allmihlich ein specifisch schweres, aromatisch riechendes Oel
ab. Der Verlauf der Reaction kann durch gelindes Erwirmen bis
aaf 400 und Reiben mit einem Glasstabe beschleunigt werden. Das
Ende derselben giebt sich durch Klirung der Loésung und Aufhoren
der Stickstoffentwicklung zu erkennen. Das Reactionsproduct wird
in Aether aufgenommen, die &therische Losung mit entwissertem
Kupfersulfat getrocknet und das beim Verdunsten des Aethers zuriick-
bleibende Oel der Destillation im luftverdtinnten Raume unterworfen.
Das Benzenyldthoximbromid siedet bei einem Druck von 45 mm um
1500, Es ist unl8slich in Wasser, leicht Ifslich in Alkohol nnd
Aether. Das Brom ist in der soeben beschriebenen Verbindung etwas

1) Diese Berichte XVIII, 732,
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leichter beweglich als das Chlor im Benzenylithoximechlorid; die auf
dem Austausch des Bromatomes gegen andere Atome oder einwerthige
Atomgruppen berubende Reactionsfihigkeit soll durch neue Versuche
genauer festgestellt werden. Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Co 108 47.37 47.33 — —
Hyo 10 4.38 4.44 —_ —
N 14 6.14 —_ 6.34 —_
0 16 7.02 — — —
Br 80 35.09 — —  34.79
228 100.00.

Benzenylithoximidosalpetrigsiureester,
(Benzenyldthoximnitrit),
(CsH; C:NOC3yH;).ONO.

Die Einwirkung von Natriumnitrit auf den in Schwefelsdure
geldsten Benzenylamidoximéthylither ist bereits, diese Berichte X VIII,
737, geschildert worden. Es tritt dabei immer eine dusserst heftige
Reaction ein, bei welcher die Fliissigkeit explosionsartig aus den ver-
wandten Gefissen geschlendert wird, wenn man die Temperatur auf
30—50° steigen lisst.

Arbeitet man dagegen mit Ldsungen, welche vor dem Mischen
mit Eis sorgfiltig gekiihlt worden sind, und lisst man die Reaction
schliesslich bei Zimmertemperatur zu Ende gehen, so erhilt 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. Wolff1) im hiesigen Institut mit dem
Phenylallenylamidoximithyldther angestellt hat, haben auch zur Auf-
klirung der chemischen Natur des obigen Oeles gefiihrt. H. Wolff
hat beobachtet, dass bei der Einwirkung von Natriumnitrit anf eine
mit Schwefelsiiure angesduerte Losung des Phenylallenylamidoxim-
#thylithers Phenylallenylédthoximidosalpetrigséiureester C¢ H; CH = CH .
C:NOC;H; . ONO entsteht.

Das obige Oel hat eine analoge Zusammensetzung; es ist der
Benzenyliithoximidosalpetrigsiureester und wird in reichlichster Aus-
beate erhalten, wenn man unter Beobachtung der mebrfach erdrterten
Vorsichtsmaassregeln Benzenylamidoximithylither, Schwefelsiure und
Natriumnitrit in den durch die Gleichung:

CeHsC:NOGC;H; . NH; + 2NaNO: 4+ 2HS Oy

=CH; C: NOCyH; . ONO + 2NaHS Oy + N3 4+ 2H,0

angezeigten Verhiltnissen auf einander wirken lisst.

1) Diese Berichte XXII, 2395.
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Das Oel wird in Aether aufgenommen, die #therische Losung
zur Entfernung kleiner Mengen unverinderten Benzenylamidoximithyl-
dthers mit verdiinnter Schwefelsiure und alsdann behafs Abtrennung
der in Folge einer weiter fortgeschrittenen Zersetzung stets gebildeten
Benzoésiure mit Natrinmbicarbonatlosung geschiittelt. Man trocknet
alsdann die #therische Ldsung mit entwissertem Kupfersulfat und ver-
dunstet den Aether.,

Das Benzenylithoximnitrit ist indessen eine weniger bestindige
Verbindung als das Phenylallenylithoximnitrit und hat aus diesem
Grunde nicht in chemigch reinem Zustande gewonnen werden konnen.
Seine Zusammensetzung ergiebt sich aber aus seinen Zersetzungs-
producten. Nimmt man die Verbindung durch vorsichtiges Erwirmen
in Alkalilauge auf, so ist in der Auflésung durch Jodzinkstirkelésung
beim Ansiuern mit Schwefelsiure salpetrige Siure leicht nachzuweisen.

Zersetzt man das Oel schoell durch Salzsiure, so treten Benzoé-
siure und Aethoxylamin als Zersetzungsproducte auf. Schiittelt man
eine dtherische Lésung des Oeles lingere Zeit mit Kalilauge, so findet
eine Verseifung des Salpetrigsiureesters statt und aus der Kalilauge
wird durch Kohlenséiure Benzhydroxamsiureithylither in Freiheit ge-
getzt, der, nach der Vorschrift von Waldstein?) gereinigt, unschwer
in Krystallen zu gewinnen ist.

Benzenyldthoximidoessigsdureester.
06H5C : NOC2H5 . OCOCH3

Diese Verbindung entsteht, wenn man Benzenylamidoximithyl-
dther in concentrirter Essigsiure lost und in die Auflésung bei Zimmer-
temperatur allmihlich die &quimolekulare Menge von Natriumnitrit
in wisseriger Losung eintrigt. Es findet dabei eine regelmissige
Stickstoffentwicklung statt. Nachdem diese zu Ende gekommen, fiigt
man Aether hinzu und triigt unter Abkiihlen behufs Neutralisation
der Essigséinre vorsichtig Natriumbicarbonat ein. Unter diesen Be-
dingungen wird der Ammoniakrest, N'H;, des Benzenylamidoximéthyl-
dthers ziemlich glatt gegen den einwerthigen Essigséiurerest, 0COCH;,
ausgetauscht; bei vorsichtigem Arbeiten lisst sich eine unter Bildung
von Benzoésiiure und Aethoxylamin erfolgende weitergehende Zerset-
zung des Benzenylamidoximithylithers vollstéindig vermeiden. Die
dtherische Losung des Reactionsproductes wird mit Natriumbicarbonat-
16sung wiederholt durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und schliess-
lich mit entwissertem Kupfersulfat getrocknet.

Der Benzenylithoximidoessigsiureester 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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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cp 132 63.77 63.54 —_
His 13 6.28 6.53 —
N 14 6.76 — 7.13
(O 48 23.19 — —
207  100.00

Der Benzenylidthoximidoessigsiiureester 15st sich leicht in Alkohol
und Aether, zersetzt sich bei der directen Destillation unter Bildung
von Carbanil und wird beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung
von Essigsiure theilweise zersetzt.

Bei vorsichtigem Erwirmen mit wisserig alkoholischer Kalilauge
wird der Ester unter Bildung von Kaliumacetat und der Kalium-
verbindung des Benzhydroxamsiureéthylithers verseift.

Auch bei der Destillation des beschriebenen Essigsfiureesters mit
‘Wasserdampf bleiben kleine Mengen von Benzhydroxamséureithylither
im Destillirkolben zuriick und scheiden sich beim Erkalten in Kry-
stallen aus.

Elementaranalyse des Brenzhydroxamsiureédthylithers:

Theorie Versuch
Gy 108 65.45 65.56 —
Hyy 11 6.67 6.52 —
N 14 8.49 — 8.96
09 32 19.39 — —
165 100.00

Bei der Destillation des Benzenylithoximidoessigsdureesters mit
Wasserdampf scheint, abgesehen von der bereits erwihnten theilweisen
Abspaltung von Essigsiure, welche das Auftreten des Benzhydroxam-
sinredithylithers unter diesen Umstinden erklirt, noch eine anderwei-
tige, bislang nicht niher untersuchte Zcrsetzung dieser Verbindung
stattzufinden; eine Reinigung derselben ist allem Anschein nach auf
diesem Wege nicht zu erreichen.

Es ist besonders bemerkenswerth, dass bei den beschriebenen,
durch salpetrige Séure veranlassten Zersetzungen des Benzenylamid-
oximithylithers unschwer eine Ersetzung des Ammoniakrestes, NHy,
dieser Verbindung durch Cl, Br und durch die einwerthigen Reste der
salpetrigen Sdure, ONO, und der Essigsiure, O COCHs, nicht aber
durch den Wasserrest, OH, direct zu bewirken ist.

Wohl lassen sich die dabei entstehenden Verbindungen

CsHsC:NOCeH,r, - Cl, CGH5C: NOCQH5 .Br,

CeH5C : N002H5 .ONO und 06H5C : NOCgHs . OCOCH3

mehr oder weniger direct in Benzhydroxamsiuredthylither

C:H;CO. NH.OGCyH;
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umwandeln, aber aus diesen Umwandlungen sind meines Erachtens
keine Riickschliisse auf die chemische Structur des Benzhydroxam-
siuredthylithers zu zichen, da analoge tautomere Umlagerungen unter
gleichen Bedingungen in der Classe der Siureamide des Oefteren beob-
achtet worden sind.

Die Loslichkeit des Thiobenzanilids in Kalilauge berubt voraus-
sichtlich auf der Bildung einer nach der Formel CsH;C: NCeH; . SKa
zusammengesetzten Kaliumverbindung. Niemand wird, weil das Thio-
benzamid aus der alkalischen Lésung durch Sduren unveriindert wieder
abgeschiede! werden kann, die Formel C3H; C: NCsH; . SH ale einzig
zuldssige fiir diese Verbindung erkliren. Weit begriindeter erscheint
die Annahme, dass die Elemente sich in der durch die allgemeinen
Formeln R.C:NR. OH uod R.C:NR.SH gegebenen Gruppirung
in einem sehr labilen Gleichgewichtszustande 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.CO.NHR, oder R.CS,NHR,
reprisentirten stabilen Gleichgewichtszustinde zuriickkehren oder unter
Aufnalime der Elemente des Wassers in Sfuren und substituirte Am-
moniake zerfallen.

Lossen hat Benzenyldthoximidoithylither?), C¢H;C: NOCyH;s.
O CzHs, durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 168° in Alkohol
und die Kaliumverbindung des Benzhydroxamsiureithylithers zerlegt
und aus der letzteren freien Benzhydroxamsiureithyldther, CgH; CO.
NHOCGC;H;, abgeschieden; er hat ferner das?) durch Einleiten von
trockenem Salzsiiuregas in Benzenylithoximidodthylither erhaltene
Chlorhydrat desselben durch Erwirmen auf dem Wasserbade geméss
der Gleichung:

CeH; C:NOC:H; . 0CH;, HCl = C¢H; .CO.NH.OC;Hs + C3H;5Cl
in Benzhydroxamsiureéithyldther und Chlorithyl gespalten.

Nach meiner Ansicht finden bei diesen Bildungsweisen des Benz-
hydroxamsiiureiithylithers ebenfalls tautomere Umlagerungen statt, sie
sind deshalb nicht anders als die von mir im Vorstehenden erdrterten
Bildungsweisen der nimlichen Verbindung zu beurtheilen; beweiskriftige
Riickschliisse auf die Atomgruppirung im Molekiil der Hydroxamséuren
lassen sich daraus mnicht ziehen.

Bei der Ausfihrung der im Vorstehenden beschriebenen, bereits
vor mehreren Jahren angestellten Versuche habe ich mich der that-
kriftigen Unterstiitzung des Hrn. Dr. Paul Kriiger zu erfreuen
gehabt, welchem ich dafiir auch an dieser Stelle verbindlichst danke.

1) Ann. Chem. Pharm. 252, 219.
%) Ann. Chem. Pharm. 252, 223.





