1561

C.CONHBr

BrC‘J/ f\”CBr .
(HO)C‘\}]I/C(OH)

Allein demselben konnte auch die Formel
kommen.

Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu entscheiden, gedenke
ich die Citrazinsiure zn bromiren. Ist die erstere Formel fiir das
Citrazinamid die richtige, so wird man aach hier ein Tribromderivat,
im anderen Falle ein Dibromsubstitutionsproduct erwarten.

Gonville & Cains College, Cambridge.

207. Alfred Werner. Ueber Stereoisomerie bei Derivaten
der Benzhydroxamsiure.
[2. Abhandlung.]
(Eingegangen am 10. Juni.)

In einer im vorigen Jahre in diesen Berichten verdffentlichten
Abhandlung ifiber dasselbe Thema habe ich versucht, durch Ein-
fiilhrung einer einheitlichen Nomenclatur, die in den Formeln der
Benzhydroxamsiurederivate zom Ausdruck gelangenden Beziehungen,
auch in der Bennenung der Verbindungen méglichst genau wiederzu-
geben. Ich bezeichnete die Verbindungen, in dehen unzweifelhaft
eine Oximgruppe angenommen werden muss als Benzhydroximséuren,
zum Unterschied von denjenigen, deren Formel vor der Hand nicht
eindeutig erscheint, da deren Eigenschaften sowohl mit der Formel

0 OH
R. C/*N<SR als auch mit der Formel R — C~/:N.0R verein-

bar sind.

Fir die Benzhydroximsiuren wurde der Beweis erbracht, dass
die von Lossen 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 Benzhydroxamséurederivate wurde
von Lossen kurz nachher besprochen!); seine Kritik zwingt mich, den
in ibr vielleicht zum Ausdruck gelangenden Vorwurf, ich hitte mich
unberechtigter Weise in das Arbeitsgebiet hineingedréingt, zurick-
zuweisen.

Die Arbeit wurde ausgefiihrt um die von Hantzsch und mir
iiber die Natur der Isomeren Lossen’s ausgesprochene Ansicht?) zu

1y Diese Berichte 25, 433. %) Diese Berichte 22, 21.
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begriinden; diese Verbindungen erschienen als geometrisch isomere
Oxime und ihre Untersuchung war damals fiir unsere Theorie von
actueller Wichtigkeit; ausserdem hatte W. Lossen auf eine Anfrage
von Prof. Hantzsch brieflich mitgetheilt, dass uns das Arbeiten auf
dem Gebiete freistehe, da wir von neuen Gesichtspunkten ausgehend,
zar Untersuchung dieser Verbindungen veranlasst wurden.

W. Lossen bhat gegen meinen Nomenclaturvorschlag ver-
schiedene Einwiinde erhoben, welche kurz besprochen werden
mogen.

Indem W. Lossen zugiebt, dass meine Nomenclatur streng
systematisch ist, wird nach meiner Ansicht die Berechtigung der-
selben auch von ihm anerkannt, obwohl er es vorzieht, an der
historischen Nomenclatar festzahalten. Zur Charakteristick dieser
historischen Nomenclatur sei nur noch einmal darauf hingewiesen,
dass sie fiir ganz verschieden constituirte Verbindungen, zu ganz
gleich gebildeten Namen fiihrt, wie z. B.

CeéHs .C. 0O .CH;s CH;0.CsH,.C.OH
N.OH N.O0.CO.CsHy
Methylbenzhydroxamsgure. Anisbenzhydroxamsinre.

Wenn jeder, der einen Einblick in die wechselseitigen Beziehungen
zwischen den Derivaten der Benzhydroxamsiure zu haben wiinscht,
zunéichst simmtliche Arbeiten nachlesen muss, um die historischen
Namen zu verstehen, so muss ich es noch einmal als dringend néthig
erachten, an Stelle dieser Namen solche zu setzen, welche ihre
Constitation zum Ausdruck bringen.

Lossen findet, dass die von mir fiir die sogenannte Dibenz-
hydroxamsiiure,

GeH;.CO.N<( oo c,q, oder CsHs.C.OH
N.0CO. GsH,

vorgeschlagene Bezeichnung, Benzhydroxamsidurebenzoylester unrichtig
gei. Dieser Namen ist nach der bei anderen Oximen gebriuchlichen
Regel gebildet; die Benzoylderivate von Oximen werden Benzoyl-
ester gecannt, und da die Benzhydroxamsiiure als Oxim betrachtet
werden kann, so ist auch diese Namenbildung berechtigt. Wenn
man nur die Namen, aber nicht die Natur der Verbindungen in
Betracht zieht, konote man allerdings die Verbindung Benzbydroxam-
siure-Benzoésiureanhydrid nennen, niemand wird aber wobl zugeben
wollen, dass ein Sédureanhydrid npach der Schotten’schen Ben-
zoylirungsmethode entstehen kann; nach dieser Methode entstehen
Benzoylester von Alkoholen, Oximen u. s. w., aber keine Siure-
anhydride; der vorgeschlagenene Namen ist somit auch mit der Bil-
dung in Uebereinstimmung.
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Lossen hebt hervor, dass das Verhiltniss von Aethylbenzhy-
droxims#iure zu benzhydroxamsaurem Aethyl demjenigen von Aethyl-
milchséiure zu milchsaurem Aethyl entspricht. Es ist klar, dass an dieser
Beziehung nichts geiindert wird, wenn wir statt Aethyl ein saures
Radikal z. B. Benzoyl einfiihren, mag dadurch auch die iibrigbleibende
Hydroxylgruppe ihre Function leicht éindern, dem benzhydroxamsaunren
Aethyl entspricht das benzhydroxamsaure Benzoyl; beide entsprechen dem
milchsauren Aethyl, Wenn wir den Wasserstoff in der Hydroxylgrappe des
milchsauren Aethyls durch Kalium ersetzen, so kommen wir zam Kalinm-
milchsdureiither, genau so vom Benzhydroxamsiurebenzoylester zum

OK
Kaliumbenzhydroxamsiurebenzoylester. CgHjs . C\/ N.0.CO.CsH;

Der Name ist somit vollstindig richtig gebildet. Wenn man, was
Lossen tadelt, aus demselben nicht heraushért, dass wir es mit dem
Salz einer Siure zu thun haben, so hat dies seinen Gruand darin,
dass wir gar keine eigentliche Sduregruppe vor uns haben, sondern
nur ein schwach saures Wasserstoffatom. Die Substitution analoger
Wasserstoffatome in anderen Verbindungen fiihrt zn Namen, denen
man ganz das Gleiche vorwerfen kénnte z. B. Kaliumnitromethan,
Kaliumacetessigester, Kaliumsalicylaldehyd u. s. w.

Die iibrigen Einwiinde Lossen’s gegen meinen Nomenclatur-
vorschlag sind nicht sachlicher Natur und konnen deshalb iibergangen
werden.

Auch die experimentellen Thatsachen und die aus denselben ge-
zogenen Schliisse hat Lossen in seiner Kritik in Frage gestellt, es
sei nun auf diesen Theil niher eingetreten.

In der angefiihrten Abhandlung habe ich den Beweis fir die
Auffasgung der physikalichen Modificationen der Aethylbenzhydroxim-
séuren als geometrische Isomere in vier verschiedene Theile zerlegt.

1. Nachweis der chemischen Individaalitit der verschiedenen
Modificationen durch Darsteliung verschiedener Acetyl- und Para-
nitrobenzylderivate. Diese chemische Individualitit war, wie Lossen
nach Erscheinen meiner Abhandlung mitgetheilt hat, schon friiher
fiir die verschiedenen Modificationen der Aethylanishydroximsdare
und Aethylparatolylhydroximsiure nachgewiesen worden; die be-
treffenden Beobachtungen waren jedoch nur in Inauguraldissertationen
verdffentlicht, und somit bis zur letzten Abhandlung Lossen’s
wohl den meisten Chemikern unbekannt. Die chemische Individualitit
der verschiedenen Modificationen steht somit {iber jedem Zweifel; ich
habe den Nachweis inzwischen noch dadurch vervollstiindigt, dass es
mir gelungen ist, ans der («-) d. h. Aethylsynbenzhydroximsiure den Syn-
benzoylester darzustellen, wihrend unter den bis jetzt eingehaltenen
Bedingungen stets nur der Antiester erhalten worden war. Auch

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXVI, 102
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fiber den zweiten 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
Lossen im Allgemeinen gegeben und wurde durch quantitative Be-
stimmung der Spaltungsproducte, Hydroxylamine und Bensoésiure
iber jeden Zweifel erhoben.

Die heftigste Kritik Lossen’s wendet sich aber gegen den
vierten Theil der Beweisfilhrung, die Bestimmung der Raumformeln
der geometrisch isomeren Aethylbenzhydroximséuren.

Lossen bezweifelt die Richtigkeit mehrerer meiner Beobachtun-
gen, ohne jedoch diese Zweifel zu begriinden. Wie ich im Folgen-
den zeigen werde, sind die friitheren Beobachtungen bis auf einen
Punkt vollstindig den Thatsachen entsprechend, und dieser Punkt ist
fir die Beweisfilhrung unwesentlich; er betrifft den Wassergehalt des
Phosphorsiureithers, der aus Aethylantibenzhydroximsiure erhalten
wird.

Aus dem friiher erhaltenen, zu niedrigen Kohlenstoffgehalt be-
CeH;.C.OC:H;

N.O
CsH; . C.OGC
N.O

rechnete ich die Formel ( ) PO + HyO, wihrend
3

H
neue Analysen zur Formel ( 5) PO gefithrt haben.
3

Experimenteller Theil

I Darstellung von Aethylsynbenzhydrozimsdurebenzoylester aus
Aethylsynbenzhydrozimsdure,
CeH;.C.O0GH;
CeH; .CO.O.N.

Nach den bis jetzt vorliegenden zahlreichen Versuchen iber
Benzoylirang von a-, d. h. Aethylsynbenzhydroximsédure war man be-
rechtigt, anzunehmen, dass bei dieser Reaction stets eine Umlagerung
in die Antisdure, resp. in den Antiester vor sich geht; stets war
Aethylantibenzhydroximsiurebenzoylester erhalten worden; es war
dies wohl einer der Hauptgriinde, welche L.ossen veranlasst hatten,
die verschiedenen Aethylbenzhydroximsiuren als physikalische Modi-
ficationen zu betrachten. Verwendet man aber zur Benzoylirung statt
verdiinnte Natronlauge, wie es gewdhnlich geschieht, concentrirte
Kalilauge, so erhidlt man quantitativ ohne Umlagerung den Syn-
ester.

1 g Synsdure wurde in concentrirter Kalilauge gelést und unter
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 58° besass und durch Erhitzen mit concentrirtem
Kali die urspriingliche Synsiure mit dem Schmelzpunkt 53 — 549 zu-
riickbildete.

II. Beckmann’s Umlagerung in ihrer Anwendung auf die beiden
Aethylbenzhydrozimséuren.

a) Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Aethylsynbenzhydroximséure,

C¢H; . C. 0 G H;
HO .N

Die Arbeitsweise entsprach vollstiindig der frither 1) angegebenen,
war also im Allgemeinen die zur Bestimmung der Raumformeln von
Oximen von Hantzsch vorgeschlagene. Die loc. cit. gemachte An-
gabe, dass sich das zuerst ausgeschiedene salzsaure Salz wieder 15st,
bedeutet, dass durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid Verinde-
rung und dabei Ldsung erfolgt.

Nach vollstindigem Verschwinden des salzsauren Salzes wird
auf Eis gegossen, mit alkoholfreiem Aether aufgenommen und mit
Soda gewaschen. Das nach dem Trocknen und Verdansten des
Aethers zuriickbleibende Oel enthielt 18.2 pCt. Chlor, wihrend die

Formel H, 02%1>C = N.CsH; 19.3 pCt. verlangt, trotzdem reagirte

dasselbe picht sauer. L#sst 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 Diphenylharnstoff;
lisst 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, speciell war unter den einge-
haltenen Versuchsbedingungen kein Phosphorsiureiither entstanden.

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

Die wiederholten Versuche bestitigen somit vollstindig die frihere
Auffassung iiber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aethyl-
synbenzhydroximsiure. Die Eigenschaften des ersten &ligen Um-
lagerangsproductes fiihren zum Schluss, dass dasselbe zum gréssten
Theil ans Anilidochlorkohlensiuredther besteht.

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

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

b) Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Aethylantibenzhydroximséiure,

CsHs . C.OCyHy
N.OH

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie die frilher angegebene?).
Unter den dort eingehaltenen Bedingungen konnte der Phosphor-
siureiither in einer Ausbeute von 70 pCt. erhalten werden; ein kleiner
Theil der Siure scheint sich der Umlagerung zu entziehen, denn beim
nachherigen Waschen mit Wasser tritt der Geruch nach Benzoé&ither
auf; dieser Benzo8ither verdankt seine Entstehang wahrscheinlich der
Einwirkung der wéssrigen Salzsiiure auf unverioderte Siure. Trotz
der speciell darauf verwendeten Miihe konnte keines der bei der Syn-
siure beobachteten Producte sicher nachgewiesen werden,
Die Analyse des Phosphorsiureithers ergab:
Analyse: Ber, fir Cyr HzoO7N;zP.
Procentgy C 60.1, H 5.5, N 171, P56
Gef. » » 59.8, 60.0, » 59,57, » 80, » 54
Der frither zu niedrig gefundene Kohlenstoffgehalt hatte mich

CsH; . C. 0CyH;

veranlasst, die Formel ( ) PO 4+ H3O aufzustellen,

N.O 3
. . . CGH5-0.002H5
welche hiermit berichtigt wird zu X.0 PO.
* 3

Die chemische Natur der Verbindung als Phosphorsiuredther der
Aethylantibenzhydroximsiure konnte in unzweideutiger Weise durch
riickldufige Spaltung in die Componenten bewiesen werden. Kocht
man die Verbindung mit alkoholischem Kali, bis sich der Alkohol
verfliichtigt hat, so lisst die erhaltene Losung beim Verdiinnen mit
Wasser nichts mehr ausfallen, ein Zeichen, dass der Korper veréndert
wurde. Leitet man Kohlensidure ein, so entsteht eine milchige
Triibung, die bald erstarrt. Aus Aether umkrystallisirt, zeigt der
Korper den Schmelzpunkt 679; durch verdiinote Salzsfure wird er
gespalten in Benzo#ither und Hydroxylamin, eine Stickstoffbestimmung
ergab:

Analyse: Ber. Procente: N 8.8.
Gef. » » 8.9.

Es ist somit Aethylantibenzhydroxims#ure zurlickgewonnen worden.
Die wissrige Lasung, welche durch Ausithern von Hydroximsiure
befreit war, gab mit Salpetersiure angesiuert und mit Ammonmolyb-

1) Diese Berichte 25, 40.
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dat versetzt, den fiir Phosphorsiure charakteristischen Niederschlag
in reichlicher Menge.

Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, waren die friiher in Begug
auf die Configuration der geometrisch isomeren Aethylbenzhydroxim-
siuren gezogenen Schlisse den Thatsachen entsprechend; die so-
genannte «-Modification hat die Configuration mit Nachbarstellung
von C¢Hs und OH; die 8- Modification die Configuration mit Nach-
barstellang von . O .CsHs und OH.

Die Annahme Lossen’s, das primire Einwirkungsproduct von
Phosphorpentachlorid auf Aethylsynbenzhydroximsidure sei Phenyl-
cyanat, entspricht den Thatsachen nicht. Die weitere Annabme, dass
sowohl bei der Syn- als auch bei der Antisiure bei der Einwirkung
von Phosphorpentachlorid zwei Reactionen nebeneinander verlaufen,
wovon die eine Beckmann’sche Umlagerung', die andere Bildung
von Phosphorséiureéther bedingt, ist unhaltbar. Aus Synsiiure ent-
steht in sehr guter Ausbeute Anilidochlorkohlensiureiither, ein Phos-
phorsiureiither konnte nicht beobachtet werden; aus der Antisdure
entsteht Phosphorsiureither, andere Umsetzungsproducte entstehen
nicht oder wenigstens nar in minimalen Mengen.

Damit glaube ich dargethan za haben, wie wenig die von Lossen
an meiner Arbeit geiibte Kritik sich auf objective Beurtheilung der
thatsdchlichen Verhiltnisse griindete.

Ziirich, Chemisches Laboratorium des Polytechnikums.

208. Alfred Werner: Ueber Hydroxylaminessigsiure und
Derivate derselben.

(Eingegangen am 10. Juni.)

In diesen Berichten (25, 27), habe ich die Beobachtung mitgetheilt,
CsH;.C. 0Ol
N.O.CH;.COOH.
in 2 Modificationen besteht. Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese
Modificationen geometrische Isomere darstellen, und ich habe deshalb
versucht, die Raumformeln derselben zu bestimmen; die Versuche haben
das Angestrebte bis jetzt nicht erreicht, dabei ist jedoch ein inter-

essantier orper, namlic le flydroxyiaminessigsaure, COOH

dass die Benzenylchloroximessigsiurel)

1) Diese Verbindung habe ich {rither Benzenylchloroximglycolsiure genannt;
die Bezeichnung Benzenylchloroximessigssure ist richtiger und erinnert sofort
an Hydroxylaminessigsiure, als deren Derivat sie crscheint.





