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7. u- 
Br C:../ I 'CBr 

W O ) C \  1 /C(OH) 
Allein demselben kijnnte auch die Formel ll 

N 
kommen. 

Um zwischen diesen beiden Mijglichkeiten zu entscheiden, gedenke 
ich die Citraeinsaure zii bromiren. 1st die erstere Formel f i r  das 
Citrazinamid die richtige, so wird man auch hier ein Tribromderivat, 
im anderen Falle ein Dibromsubstitutionsproduct erwarten. 

Gonville & Cains College, Cambridge. 

207. A l f r e d  Werner.  Ueber Stereoisomerie bei Derivaten 
der Benzhydroxamsaure.  

[2. Abhandlung.] 
(Eingegangen am 10. Juni.) 

In  einer im vorigen Jahre in diesen Berichten verijffentlichten 
Abhandlung iiber dasselbe Thema habe ich rersucht, durch Ein- 
fiihrung einer einbeitlichen Nomenclatur, die in den Formeln der 
Benzhydroxamsaurederivate zum Ausdruck gelangenden Beziehungen, 
auch in der Bennenung der Verbindungen miiglichst genau wiederzu- 
geben. Ich bezeichnete die Verbindungen, in denen unzweifelhaft 
eine Oximgruppe angenommen werden muss als Benzhydroximsauren, 
zum Unterschied von denjenigen, deren Formel vor der Hand nicht 
eindeutig erscheint, da deren Eigenschaften sowohl mit der Formel 

R . C- //O -N<gR als auch mit der Formel R- C-N.OR /OH verein- 

bar sind. 
Fiir die Benzhydroximsauren wurde der Beweis erbracht, dass 

die von L ossen  in jener Gruppe beobachteten sogenannten physi- 
kalischen Modificationen, auf geometrische Stickstoffisomerie zuriick- 
zufiihren sind , dass jene Verbindungen geometrisch isomere Oxime 
darstellen. 

Dieser Beitrag zur Chemie der Benzhydroxamsaurederivate wurde 
von L o s s e n  kurz nachher besprochen'); seine Kritik zwingt mich, den 
in ihr vielleicht zum Ausdruck gelangenden Vorwurf, ich hatte mich 
unberechtigter Weise in das Arbeitsgebiet hineingedrangt, zuriick- 
zuweisen. 

Die Arbeit wurde ausgefiihrt um die von H a n t z s c h  und mir 
iiber die Natur der Isomeren L 0 s  s en 's ausgesprochene Ansicht 2, zu 

1) Diese Berichte 25, 433. *) Diese Berichte 22, 21. 
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begriinden; diese Verbindungen erschienen als geornetrisch isornere 
Oxime und ihre Untersuchung war  damals fiir unsere Theorie von 
actueller Wichtigkeit; ausserdem hatte W. L o s s  e n  auf eine Anfrage 
von Prof. H a n t z s c h  brieflich mitgetheilt, dass uns das Arbeiten auf 
dem Gebiete freistehe, da  wir von neuen Gesichtspunktcn ausgehend, 
zur Untersuchung dieser Verbindungen veranlasst wurden. 

W. Los s e n  hat gegen meinen Nornenclaturvorschlag ver- 
schiedene Einwande erhoben , welche kurz besprochen werden 
mijgen. 

Indem W. L o s s e n  zugiebt, dass meine Nornenclatur streng 
systernatisch ist, wird nach rneiner Ansicht die Berechtigung der- 
selbeu auch von ihrn anerkannt, obwohl e r  es vorzieht, an der 
historischen Nomenclatur festzuhalten. Zur Cbarakteristick dieser 
historischen Nomenclatur sei nur noch einmal darauf hiogewiesen, 
dass sie fiir ganz verschieden constituirte Verbindungen, zu ganz 
gleich gebildeten Narnen fiihrt, wie z. B. 

CsH5. C .  0 .  CH3 C H 3 0 .  CsH4. c .  O H  
N . O H  k .  0 .  Co. CsH5 

Methylbenzhydroxamshre. Anisbenzhydroxamsiure. 

Wenn jeder, der einen Einblick in  die wechselseitigen Beziehungen 
zwischen den Derivaten der Benzhydroxamsaure zu haben wiinscht, 
zunachst sammtliche Arbeiten nachlesen mws,  um die historischen 
Namen zu verstehbn, so muss ich es noch einrnal als dringend nijthig 
erachten, an Stelle dieser Narnen solche zu setzen, welche ihre 
Constitution zum Ausdruck bringen. 

L o s s e n  findet, dass die von mir fiir die sogenannte Dibenz- 
hydroxamsiiure, 

odrr  CsI-lj. C .  O H  H 
C s H 5 * C o . N < 0 . C 0 . C 6 H 5  

N .  OCO C6H5, 

vorgeschlagene Bezeichnung, Benzhydroxamsaurebenzoylester unrichtig 
sei. Dieser Namen ist nach der bei anderen Oxirnen gebrauchlichen 
Regel gebildet; die Benzoylderivate von Oxirnen werden Benzoyl- 
ester gccannt, und d a  die Benzhydroxarnsaure als Oxim betrachtet 
werden kann , so ist auch diese Narnenbildung berechtigt. Wenn 
man nur die Namen, abcr  nicbt die Natur der Verbindungen in 
Betracht zieht, kijnnte man allerdings die Verbindung Benzbydroxam- 
saure-Benzoihaureanhydrid nennen, niemand wird aber wohl zugeben 
wollen , dass ein Saureanhydrid nach der S c h o t t en’schen Ben- 
zoylirungsmethode entstehen kann; nach dieser Methode entstehen 
Beuzoylester von Alkoholen, Oximen U. s. w., aber keine Saure- 
anhydride; der vorgeschlageiiene Namen ist somit auch mit der  Bil- 
dung in Uebereinstimmung. 
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Loss en hebt hervor, dass das Verhiiltniss van Aethylbenzhy- 
droximsaure zu benehydroxamsaurem Aethyl demjenigen von Aetbyl- 
milchsaure zu milchsaurem Aetbyl entspricht. E8 ist klar, dass an dieser 
Beziehung nichts geandert wird, wenn wir statt Aethyl ein saures 
Radikal e. B. Benzoyl einfiihren, mag dadurch auch die iibrigbleibende 
Hydroxylgruppe ihre Function leicht andern, dem benzhydroxamsauren 
Aethyl entspricht das benzhydroxamsaureBenzoy1; beide entsprechen dem 
milchsauren Aethyl. Wenn wir denwasserstoff in der Hydroxylgruppe des 
milchsauren Aethyls durch Kalium ersetzen, so kommen wir zum Kalium- 
miIchsaureather, genau so vom Benzhydrossmsaurebenzoylester zum 

Kaliumbenzhydroxameaurebenzoylester. CsH5. C \ N .  o .  C o .  csH5. 
Der Name ist somit vollstandig richtig gebildet. Wenn man, was 
Lessen tadelt, aus demselben nicht heraushort, dass wir es mit dem 
Salz einer Siiure zu thun haben, so hat dies seinen Grund darin, 
dass wir gar keine eigentliche Sauregrnppe vor uns haben, sondern 
nur ein schwach saures Wasserstoffatom. Die Substitution analoger 
Wasserstoffatome in anderen Verbindungen fiihrt zu Namen , denen 
man ganz das Gleiche vorwerfen kijnnte z. B. Kaliumnitromethan, 
Kaliumacetessigester, Kaliumsalicylaldehyd U. s. w. 

Die iibrigen Einwande Loss en’s gegen meinen Nomenclatur- 
vorschlag sind nicht sachlicher Natur und kijnnen deshalb iibergangen 
werden. 

Auch die experimentellen Thatsachen und die aus denselben ge- 
zogenen Schlusse hat L o s s e n  in seiner Kritik in  Frage gestellt, es 
sei nun auf diesen Theil naher eingetreten. 

In  der angefiihrten Abhandlung habe ich den Beweis fiir die 
Auffassung der physikalichen Modificationen der Aethylbenzhydroxim- 
sauren als geometrische Isomere in vier verschiedene Theile zerlegt. 

1. Nachweis der chemischen Individualitat der verschiedenen 
Modificationen durch Darstellung verschiedener Acetyl- und Para- 
nitrobenzylderivate. Diese chemische Individualitat war, wie Loss e n 
nach Erscheinen meiner Abhandlung mitgetheilt hat, schon friiher 
fiir die verschiedenen Modificationen der Aethylanishydroximsiure 
und Aethylpttratolylhydroximsaure nachgewiesen worden; die be- 
treffenden Beobachtungen waren jedoch nur in Inauguraldissertationen 
veriiffentlicht, und somit bis zur letzten Abhandlung Lossen’s 
wohl den meisten Chemikern unbekannt. Die chemische Individualitat 
der verschiedenen Modificationen eteht somit iiber jedem Zweifel; ich 
babe den Nachweis inzwischen noch dadurch vervollstandigt, dam es 
mir gelungen ist, aus der (a-) d. h. Aethylsynbenzhydroximsaure den Syn- 
benzoylester darzustellen , wahrend unter den bis jetzt eingehaltenen 
Bedingungen stets nur der Antiester erhalten worden war. Auch 

/OK 
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iiber den eweiten Theil, der den Beweis erbringt, dass die Ver- 
bindungen gleiche Moleculargrosse besitzen, herrscht nach den beider- 
seitigen Bestimmungen kein Zweifel mehr. Der  dritte Theil bestand 
im Nachweis , dass den verschiedenen Modificationen die gleiche 
Structurformel zukommt; derselbe war  durch die Arbeiten von 
L o s s e n  im Allgemeinen gegeben und wurde durch quantitative Be- 
stimmung der Spaltungsproducte, Hydroxylamine und BensoEsaure 
iiber jeden Zweifel erhoben. 

Die heftigste Kritik L o s s e n ' s  wendet sich aber gegen den 
vierten Theil der Beweisfiihrung , die Bestimmung der Raumformeln 
der  geometrisch isomeren Aethylbenzhydroximsauren. 

Loss  e n  bezweifelt die Richtigkeit mehrerer meiner Beobachtun- 
gen, obne jedoch diese Zweifel zu begriinden. Wie ich im Folgen- 
den zeigen werde, siod die friiheren Beobachtungen bis auf einen 
Punkt  vollstandig den Thatsachen entsprechend, und dieser Punkt  ist 
fiir die Beweisfiihrung unwesentlich; e r  betrifft den Wassergehalt dea 
Phosphorsaureathers, der aus Aethylantibenzhydroxirnsaure erhalten 
wird. 

Aus  dem friiher erhaltenen, zu niedrigen Kohlenstoffgehalt be- 
CgH5. c .  oc~H5 

rechnete ich die Forme1 ):O + HaO, wahrend 

Cp,H5. C .  OC2H5 
neue Analysen zur Forme1 'I P O  gefiibrt haben. 

E x p  e r  i m e n  t e l l  e r  T h e  i l .  

I. Darstellung von Aethylsynbenzhydroximsaurebeazoylester aus 
Aethylsynbenzhydro~msaure, 

CgH5. C .  OCaH5 
C 6 H 5 . C O . O . N .  

Nach den bis jetzt vorliegenden zahlreichen Versuchen iiber 
Benzoylirung von a-, d. h. Aethylsynbenzhydroximsaure war man be- 
rcchtigt, anzunehmen, dass bei dieser Reaction stets eine Umlagerung 
in  die Antisaure, resp. in den Antiester vor sich geht; stets war  
Aethylantibenzhydroxirnsaurebenzoylester erhalten worden; e s  war 
dies wohl einer der Hauptgriinde, welche L o s s e n  veranlasst hatten, 
die verschiedenen Aethylbenzhydroximsauren als physikaliscbe Modi- 
ficationen zu betrachten. Verwendet man aber zur Benzoylirung statt 
verdiinnte Natronlauge , wie es gewohnlich geschieht , concentrirte 
Kalilauge, so erhalt man quantitativ ohne Umlagerring den Syn- 
ester. 

1 g Synsaure wurde in concentrirter Kalilauge gel6st und iinter 
Schiitteln mit 0.8 g Benzoylchlorid versetzt; es wurden 1.5 g Ester 
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erhalten , der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Aether den 
Schmelzpunkt 580 besass und durch Erhitzen rnit concentrirtem 
Kali die urspriingliche Synsaure rnit dem Schmelzpunkt 53 - 540 zu- 
riickbilde te. 

II. B e c k m a n n ' s  Umlagerung in ihrer Anwendung auf die beiden 
Aethy lbenzhy drosimsauren. 

a )  E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  
A e t h  y l s y n  b e n z  h y d r o x i m  san r e ,  

CsHs . C .  OCzHj 
H0.N 

Die Arbeitsweise entsprach vollstandig der friiher ') angegebenen, 
war also im Allgemeinen die zur Bestimmung der Raumformeln von 
Oximen von H a n  tz  s c h vorgeschlagenc. Die loc. cit. gemachte An- 
gabe, dass sich das zuerst ausgeschiedene salzsaure Sale wieder liist, 
bedeutet, dass durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid Verande- 
rung und dabei Lasung erfolgt. 

Each vollstandigem Verschwinden des salzsauren Salzes wird 
auf Eis gegossen , rnit alkoholfreiem Aether aufgenommen und mit 
Soda gewaschen. Das nach dem Trocknen und Verdunsten des 
Aethers zuriickbleibende Oel  enthielt 18.2 pCt. Chlor, wahrend die 

'I>C = N . CsHs 19.3 pCt. verlnngt, trotzdem reagirte Forme' H ~ C ~ O  
dasselbe nicht sauer. Lasst man das Oel nicht ganz trocken mit 
etwas Alkali stehen, so ist es nach einigen Tagen erstarrt, ein grosser 
Theil der Substanz ist Phenylurethan , ein kleiner Dipbenylharnstoff; 
lasst man das Oel  stark feucht stehen, so bildet sich nur wenig 
Phenylurethan , etwas mehr Diphenylharnstoff, die Hauptmenge der 
Zersetzungsproducte ist jedoch salzsaures Anilin. 

Ein anderes Product konnte trotz mehrfachen Wiederholens der  
Reaction nicht nachgewiesen werden, specie11 war unter den einge- 
haltenen Versuchsbedingungen kein Phosphorsaureather entstanden. 

Erhitet man das trockene Oel fiir sich, so nimmt der scbarfe 
Geruch desselben bedeutend zu, gleichzeitig tritt eine theilweise Zer- 
setzung ein. Das entstehende Product enthalt Phenylcyanat. 

Die wiederholten Versuche bestatigen somit vollstaudig die friihere 
Auffasassung iiber die Einwirkung von Phoephorpentachlorid auf Aethyl- 
synbenzhydroximsaure. Die Eigenschaften des ersten iiligen Um- 
lagerungsproducte~ fiihren zum Schluss , dass dasselbe zum griissten 
Theil aus Anilidochlorkohlensaureather besteht. 

Ein Versuch , den Anilidochlorkohlensiiureather synthetisch aus  
Phenylurethan durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid darzu- 

1) Diese Berichte 25, 38. 
102 * 
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stellen, schlug fehl; bei der Reactionstemperatur entsteht als Haupt- 
product Phenylcyanat. 

b) E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf  
Ae  t h y l a n  t i benzhydrox imsaure ,  

CsH5. C . OCaH6 
N.OH 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie die friiher angegebene'). 
Unter den dort eingehaltenen Bedingungen konnte der Phosphor- 

siiureather in einer Ausbeute von 70 pCt. erhalten werden; ein kleiner 
Theil der Saure scheint sich der Umlagerung zu entziehen, denn beim 
nachherigen Waschen mit Wasser tritt der Geruch nach BenzoGather 
auf; dieser Benzogather verdankt seine Entstehung wahrscheinlich der 
Einwirkung der wassrigen Salzsaure auf unveranderte Saure. Trotz 
der specie11 darauf verwendeten Miihe konnte keines der bei der Syn- 
saure beobachteten Producte sicher nachgewiesen werden. 

Die Analyse des Phosphorsaureathers ergab: 
Analyse: Ber. W r  C27H3007N3P- 

Procenw. C 60.1, H 5.5, N 7.7, P 5.1. 
Gef. )) n 59.8, 60.0, s 5.9, 5.7, fi 8.0, )) 5.5. 

Der friiher zu niedrig gefundene Kohlenstoffgehalt hatte mich 
C G H ~ .  C ,  OCaHS 

veranlasst, die Forme1 ) a PO + H% o aufzustellen, 

) PO. 
CsHg. G .  OCaHs 

welche hiermit berichtigt wird zu 
3 

Die chemische Natur der Verbindung als Phosphorsaureiither der 
Aethylantibenzhydroximsaure konnte in unzweideutiger Weise durch 
riicklaufige Spaltung in die Componenten bewiesen werden. Kocht 
man die Verbindung mit alkoholischem Kali, bis sich der Alkohol 
verfliichtigt hat, so lasst die erhaltene Liisung beim Verdiinnen rnit 
Wasser nichts mehr ausfallen, ein Zeichen, dass der Korper verandert 
wurde. Leitet man Eohlensaure eiu, so entsteht eine milchige 
Triibung, die bald erstarrt. Aus Aether umkrystallisirt, zeigt der 
Kiirper den Schmelzpunkt 670; durch verdiinnte Salzsaure wird er 
gespalten in BenzoSither und Hydroxylamin, eine Stickstoffbestimmung 
ergab : 

Analyse: Ber. Procente: N 8.5. 
Gef. >> 8.9. 

Es ist somit Aethylautibeuzhydroximsaure suriickgewonnen worden. 
Die wassrige Liisung, welche durch Ausathern von Hydroximsaure 
befreit war, gab mit Salpetersaure angesauert und mit Ammonmolyb- 

1) Diese Berichte 25, 40. 
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dat  versetzt, den f i r  Phosphorsaure charakteristischen Niederschlag 
in reichlicher Menge. 

Wie aus diesen Versuchen herrorgeht, waren die friiher in Becug 
auf die Configuration der geometrisch isomeren Aethylbenzhydroxim- 
siiuren gezogenen Schliisse den Thatsachen entsprechend ; die so- 
genannte a- Modification hat die Configuration mit Nachbarstellung 
von CcHs und OH; die - Modification die Configuration mit Nach- 
barstellung von . 0 . CaHs und OH. 

Die Annahme L o s s e n  's? das prirnare Einwirkungsproduct von 
Phosphorpentachlorid auf Aethylsynbenzhydroximsiiure sei Phenyl- 
cyanat, entspricht den Thatsachen nicht. Die weitere Annahme, dass 
sowohl bei der Syn- als auch bei der Antisaure bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid zwei Reactionen nePeneinander verlaufen, 
woron die eine B e c k m a n n ' s c h e  Umlagerung, die andere Bildung 
von Phosphorsaureather bedingt , ist unhaltbar. Aus Synsaure ent- 
steht in sehr guter Ausbeute Anilidochlorkohlensaureather, ein Phos- 
phorsiiureather konnte nicht beobachtet werden ; aus der Antissure 
enteteht Phosphorsaureather, andere Umsetzungsproducte entstehen 
nicht oder wenigstens nur in minimalen Mengen. 

Damit glaube ich dargethan zu haben, wie wenig die von L o s s e n  
an meiner Arbeit geiibte Kritik sich auf objective Beurtheilung der 
thatsachlichen Verhaltnisse griindete. 

Ziir i c h ,  Chemisches Laboratorium des Polytechnikums. 

208. Alfred Werner: Ueber Hydroxylsminessigsaure und 
Derivate derselben. 

(Eingegangen am 10. Juni.) 
In  diesen Berichten (25, 27), habe ich die Beobachtung mitgetheilt, 

C s H s .  C .  C1 
N .  0 .  C H s .  C O O H .  

dass die Benzenylchloroximessigsaure l) 

in 2 Modificationen besteht. Es ist sehr wahrscheinlich, dam diese 
Modificationen geometrische Isomere darstellen, und ich habe deshalb 
versucht, die Raumformeln derselben zu bestimmen j die Versuche haben 
das Angestrebte bis jetzt nicht erreicht, dabei ist jedoch ein inter- 

CHa . 0 . NHa 
eseanter Korper, niimlich die Hydroxyfaminessigsaure, 9 

COOH 

1) Dieseverbindung habe ich fruher Benzenylchloroximglycolsaure genannt; 
die Bezeichnung Benzenylchloroximessigsaure ist richtiger und erinnert sofort 
an Hydroxylaminessigsaure, als deren Derivat sie erscheint. 




