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439. Ernst Beckmann: Zur Umlagerung des Stickstoffbenzyl-
bengaldoxims.

(Eingegangen am 14. August.)
Der von mir aus Benzsynaldoxim gewonnene Stickstoffither,
welchem die Formel CsHs. CH—N . C;H; = Stickstoffbenzylbenz-
No/
aldoxim beigelegt worden ist, geht, wie ich friiher 1) bereits gezeigt
habe, unter der Einwirkung umlagernder Agentien in Benzylbenz-
amid tber.
C(;H5 . QZ N. C7H7 oder CGH:,Q . NC7H7
OH o H

Benzylbenzamid.

Dass in dem Benzylither selbst nicht bereits eine Verbindung
vorliegt, welche der folgenden Formel C¢H;. C:NC:Hy entspricht,

OH
erhellt darans, dass beim Spalten mit Salzsiure Benzaldehyd und
Benzylhydroxylamin resultiren, wihrend nach dieser Formulirung
Benzoésiure und Benzylamin zu erwarten wiren. Dagegen konnte
eine Verbindung von der Formel

T
CGH;,.C :N.CGH; 2) oder CGH5.C.N.C7H7 3)
on | oH

vorliegen, welche bei der Spaltung zu Benzaldehyd und Benzylhydro-
xylamin fihren diirften. Versuche nach der bewihrten Methode von
Japp und Klingemann?), in den Stickstoffither ein Methyl oder
ein weiteres Benzyl einzufiihren, was bei Anwesenheit einer Hydroxyl-
gruppe moglich erschien, lieferten den urspriinglichen Stickstoffither
zuriick. Immerhin war es aber auffallend, dass eine Anzahl anderer
Substanzen, welche zum Nachweis von Hydroxylgrappen Verweun-
dung finden, auf den Stickstoffither lebhaft einwirken. Von diesen
sind bereits friiher ) Benzoylchlorid, Acetylchlorid und Phosphoroxy-
chlorid erwiihnt; denselben kdnnen weiterhin Phosphorpentachlorid,
Benzoésiiureanhydrid, Essigsdureanhydrid angereiht werden. Gegen-
iiber Benzoé&siiure, Essigsiure und Salzsdure erweist sich dagegen die
Verbindung als sebr widerstandsfihig. Die von mir oft angewandte
umlagernde Mischang von Eisessig, Essigsiureanhydrid und gas-
formiger Salzsdure fiilhrt auch beim- Stickstoffither zu seinem Um-
lagerungsproduct; dabei ist aber der Gehalt an Anhydrid von wesent-

1) Diese Berichte 23, 3331. % a, 2. 0.
%) Nef, Ann., d. Chem. 270, 325. 4) Ann. d. Chem. 247, 201..
5 a. a O.
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licher Bedeutung. Unter diesen Umstinden erschien es angezeigt
nochmalige Untersuchungen dariiber anzustellen, ob nicht primir
Derivate des Stickstoffithers entstehen, in welchen Sdureradicale vor-
handen sind.

Die Bildung solcher war auch dann moglich, wenn in den wie
folgt formulirten Stickstoffdther

CsH; . CH—N. G H;y,
No

worin eine Hydroxylgruppe nicht vorhanden ist, eine Einlagerung
der Bestandtheile des Reagens unter Lésung der Bindung zwischen
Sauerstoff nnd Stickstoff stattfindet, wie sie z. B. bei der Behandlung
mit Phenylisocyanat als wahrscheinlich abngenommen worden ist?).
Vor einiger Zeit hat auch H. Goldschmidt#) Versache mitgetheilt,
welche auf eine solche Aufspaltung unter Einlagerung der Bestand-
theile von Jodnatrium pach folgender Formulirung hindeuten:

CGH5.(.3H . N CH;
J ONa

Versuche mit Benzoylchlorid.

Loést man 1 Molekiil Stickstoffbenzaldoxim in der zehnfachen
Menge Benzol durch gelindes Erwiirmen und giebt nach dem Erkalten
1/s Molekiil Benzoylchlorid hinzu, so tritt schon nach geringer Zeit
eine krystallinische Fillung auf. Dieselbe besteht aus dem Chlor-
hydrat des Stickstoffithers, schmilzt bei 146 und liefert bei Behand-
lung mit kohlensaurem Natron unveridnderten Stickstoffither vom
Schmelzpunkt 80 —81°% Dadurch wird die Vermuthung nahe gelegt,
dass zunichst Benzoyl unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in den
Stickstoffither eingetreten ist; indessen kann das Auftreten des Chlor-
hydrats leicht auch durch einen Riickbhalt von Chlorwasserstoff im
Benzoylchlorid oder durch eine Zersetzung desselben in Folge der
Einwirkung von Luftfeuchtigkeit veranlasst sein. In der That tritt
die Fillung in geringerem Maasse ein, wenn man frisch destillirtes
Benzoylchlorid anwendet3). Nach einigen Stunden geht das ausge-
fallene Chlorhydrat wieder in Lésung und an seine Stelle tritt eine
andere Krystallisation, welche das benzoylfreie Umlagerungsproduct
des Stickstoffithers, nimlich Benzylbenzamid, Cs H; CO N . CtHy, vom

H

Schmelzpunkt 105° darstellt. Duorch Eindunsten der iiber den Kry-
stallen stehenden Lé&sung kann man sich #berzeugen, dass trotz

1) Ann. d. Chem. 273, 29. ?) Diese Berichte 24, 2808.

3) Ueber die Fillung, welche eintritt. wenn man die reagirende Mischung
der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit direct aussétzt, wird spater berichtet
werden.
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der Einwirkung von /3 Molekiil Benzoylchlorid auf 1 Molekiil Stick-
stoffiither ein Theil des Chlorids noch unverdndert blieb, andererseits
die Umlagerung des gesammten Stickstoffithers vollendet ist. Wird
der Riickstand auf Thon gebracht, so hinterbleibt nur Benzylbenz-
amid. Eine Anzahl von Versuchen hat ergeben, dass sich die relative
Menge des Benzoylchlorids noch mehr verringern lidsst. Wenn ganz
reine und trockene Materialien zar Verwendung kommen, so geniigen
bereits 2 Tropfen = 0.045 g Benzoylchlorid, um 1 g Stickstoffither
in Benzylbenzamid zu verwandeln. Zur Abkiirzung der Reactions-
daver wurde die Benzolldsung kurze Zeit zum Sieden erhitzt, was
keine Aenderung bedingt. Nach dem Verdunsten des Benzols war
auch hier noch der Geruch unverinderten Benzoylchlorids voriiber-
gehend bemerkbar. Der Riickstand schmolz bei 103° und ist also
fast reines Benzylbenzamid.

Bei Anwendung eines Tropfens = 0.0225 g Benzoylchlorid auf
1 g Stickstoffither ist die Umlagerung unvollstindig, sowohl in Benzol-
lisung, als auch beim Zusammenschmelzen mit Benzylither selbst
bei 80% Der Geruch des Benzoylchlorids verschwindet in diesen
Fillen vollstindig. Die bei unvollstindiger Umsetzung resultirenden
Gemenge konnen leicht zu der Tiuschung fiihren, als liege ein neuer
Korper vor. Sind pimlich moleculare Mengen von Stickstoffither
und Benzylbenzamid in Aether geldst, so scheiden sich beim Ein-
dunsten aofangs in geringer Menge Krystillchen von Benzylbenzamid,
dann aber anscheinend einheitliche, prachtvolle, glinzende Nadeln ab,
welche beide Korper in molecularer Menge enthalten. Zum Schluss
bilden sich dann die zarten Nidelchen des Stickstoffithers in geringer
Menge.

Ein in dtherischer Ldsung mit Chlorwasserstoff ausfiihrbare
Abtrennung des Stickstoffithers ergab in den Krystallen einen Gehalt
von 46.71 pCt. Stickstoffither und 53.29 pCt. Benzylbenzamid.

Durch Bestimmung des Moleculargewichts in étherischer Ldsung
nach der Siedemethode wurde festgestellt, dass in Losung die Krystalle
in ihre Componenten zerfallen.

Bringt man Stickstoffiither ohne Losungsmittel mit nicht zu wenig
Benzoylchlorid zusammen, so tritt nach einiger Zeit unter grosser
Wirmeentwicklung Reaction ein. In diesem Falle wird reines Benzyl-
benzamid nur dann erhalten, wenn die Temperatur picht zu hoch an-
steigt. Anderenfalls entstehen Gemenge von diesem und einer Ben-
zoylverbindung. Wird die Mischung in wenig Aether gelést und mit
dem mehrfachen Volumen Petroldther versetzt, so scheidet sich
Benzylbenzamid sofort aus, wihrend aus der abgegossenen Lésung
nach einiger Zeit das benzoylirte Product ausfillt.

Ein angewandter grosserer Ueberschuss von Benzoylchlorid fiihrt
in gemissigter Temperatur ebenfalls nicht zu einer benzoylirten Ver-
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bindung. Reines benzoylirtes Product bildet sich, wenn das Benzoyl-
chlorid bei Siedehitze auf den Stickstoffither einwirkt, wahrend reich-
lich Chlorwasserstoff entweicht. Wird das Reactionsgemisch in Aether
geldst und mit Petrolidther versetzt, so scheiden sich Krystillchen ab,
welche npach dem Umkrystallisiren aus Aether bei 107 — 108°
schmelzen, also im Schmelzpunkt nahe mit Benzylbenzamid iiberein-
stimmen; jedoch schmilzt ein Gemenge beider bereits bei 879, sodass
eine Idenditdt ausgeschlossen ist!), Dieselbe Substanz bildet sich bei
Behandluog des Benzylbenzamids beim Kochen mit Benzoylehlorid.

Einwirkung von Benzoédsdureanhydrid.

Zu der gleichen Benzoylverbindung gelangt man unter gewissen
Bedingungen auch mit Hiilfe von Benzoésiureanhydrid.

Wird 1 g Benzylither mit 2 g Benzo&siiureanhydrid im Reagens-
glas mit eingescoktem Thermometer vermittelst eines Oelbades langsam
erhitzt, so sieht man die Temperatur bis etwa 110¢ innen und aussen
gleichmiissig ansteigen. Hilt man die Temperatur des Oeclbades auf
1109, so steigt im Innern die Temperatur auf etwa 1200; wiederholt
man den Versuch mit der Abinderung, dass das Substanzgemisch in
ein Oelbad von 1359 bezw. 140 gebracht wird, so steigt die Tempe-
ratar der reagirenden Masse auf 1700 bezw. 180° In allen Féllen
liefert Aufnehmen des Products in wenig Aether und Fillen durch
Petrolither reines Benzoylproduct vom Schmp. 107—108° welches,
wie nachfolgende Analyse zeigt, Benzoylbenzylbenzamid ist.

CeHs CONCr H;y
COCsH;’
Analyse: Ber, fiir Cg Hy7 OoN.

Procente: N 4.44,
Gef, » » 4.81,

Moleculargewichtsbestimmung.

Gewicht Molec.-Gew.
des Losungsm.  der Subst. Erniedrigung beob.,  berech.
17.77 g 0.1663 0.150 311 <
17.82 » 0.31865 0.284 312 315.
17.82 » 0.4102 0.363 316 5

Vom Benzylbenzamid unterscheidet sich diese Benzoylverbindung
in auffallender Weise bei stirkerem Erhitzen. Wihrend Benzylbenz-
amid bei directem Erhitzen im Schmelzrhrchen farblos bleibt, bildet
sich aus der Benzoylverbindung eine intensiv blan gefirbte Fliissigkeit,
welche mit pfirsichbliithrothem Dampfe sich verfliichtigt und an den
kilteren Theilen des Rohrchens sich wieder zu einer blauen Flissig-
keit condensirt. In Alkohol 18st sich der blane Korper mit blauer

1) Vergl. Fabinyi, Zeitschr. phys. Chem. 8, 33; Goldschmidt, diese
Ber. 23, 2173.
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Farbe, welche beim Zunsatz von S#uren in Griin umschligt (wie Me-
thylviolet)!) und bei der Behandlung mit Reductionsmitteln ver-
schwindet.

Dass die beschriebene Benzoylverbindung wirklich ein Derivat des
Benzylbenzamids darstellt, ergiebt sich ausser der Synthese aus Ben-
zoylchlorid ond Benzylbenzamid bei der Behandlung mit Natrium-
alkoholat in alkoholischer Ldsung. Schon beim blossen Uebergiessen
damit in der Kilte bildet sich Aethylbenzoat, welches sofort darch
den Geruch charakterisirt werden kann, und Benzylbenzamid. Gegen-
fiber wissriger Kalilauge erweist sich das Benzyldibenzamid ziemlich
bestéindig; die #therische Lésung wird beim Schitteln mit Alkalilauge
nicht veriindert.

Die mégliche Annahme, dass bei den Versuchen mit Benzoyl-
chlorid diese Verbindung eine nachtrigliche Zersetzung durch Chlor-
wasserstoff erfihre, war schon durch deren Bildung ans Benzylbenz-
amid duerch Sieden mit Benzoylchlorid hinfillig.

In Benzol gelést, wird die Benzoylverbindung durch Chlorwasser-
stoff nicht gefillt und bleibt nach der Entfernung desselben durch
Sodalgsung beim Eindunsten unverdndert zuriick.

Beim Versuch, in Benzylbenzamid durch Benzoé&siureanhydrid
beim Erhitzen auf 150—180° Benzoyl einzufiihren, wird das urspriing-
liche Benzylbenzamid wiedergewonnen. Erhitzt man ohne besondere
Vorsicht Stickstoffbenzylither mit Benzoésdureanhydrid auf freiem
Feuer, so entsteht leicht ein Gemisch von benzoylirter und nicht ben-
zoylirter Verbindung?) oder auch letztere allein.

Kochen mit Essigsiure oder Essigsiureanhydrid verdndert die
Benzoylverbindung nicht.

Vorstehendes Verhalten erkldrt sich daraus, dass bei héherer
Temperatur aus der Benzoylverbindung durch Benzoésiure im Gegen-
satz zu der Wirkung von Benzoylchlorid Benzoyl abgespalten wird.
Dasselbe geschieht sogar bei Anwesenheit von Benzoésiureanhydrid.
Erhitzt man mit diesem die Benzoylverbindung bis zum Sieden, so
farbt sich die Masse briaunlich bis grinlich. Nachfolgende Behandlung
mit Aether und Petrolither liefert Benzylbenzamid, welches in diesem
Falle etwas gefirbt ist. Vielleicht kommt es hier in Folge geringer
Zergetzung zur Bildung von Benzo&siure, welche nun weiter wie oben
wirkt. Von besonderem Interesse erschien es, ob nicht vor der Um-
lagerung ein Prodnct fassbar sei, welcbes durch substituirende Wir-

1) Vor einiger Zeit hat Lossen mitgetheilt, das Benzenyltetrazotsaure sich
ganz sholich verbdlt. Ann, der Chem. 263, 103.

2) Ein solches Gemisch wird auch erhalten durch Erhitzen von 2.11 g
(1 Mol.) Stickstoffither und 2.26 g (1 Mol.) Benzoésiureanhydrid auf 118°
im Eisessigdampf).
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kung des Benzoésiureanhydrids oder durch eine Addition desselben
entstehe. Wie die folgenden Versuche zeigen, hat ein solches nicht
isolirt werden kénnen.

Erhitzt man 1 g (1 Mol.) Stickstoffbenzylither mit 1.2 g
(1.12 Mol.) Benzo#siureanhydrid 31/ Stunden in Chloroformdampf
(619), 16st das entstandene Product in wenig Aether und versetzt mit
Petrolither, so fillt zundchst ein Oel aus, welches durch Verreiben
mit Aether-Petrolither fest wird und sich als unverdnderten Stick-
stoffither ausweist.. Ans der Losung koénnen duorch Eindunsten und
geeignete Behandlung mit Petrolidther grosse Mengen von unverindertem
Stickstoffither abgeschieden werden. Schliesslich resultirt aber eine
Fillung von reinem Benzyldibenzamid vom Schmp. 107—108°.

Hieraus ergiebt sich, dass bereits Umlagerung eines geringen
Theiles Stickstoffither eintritt, w#hrend er in grosserer Menge noch
unverdndert ist. Eine véllige Trennung des entstehenden Gemisches
kunn auch vermittelst Chlorwasserstoff ausgefiihrt werden. Aus der
Gtherischen Lgsung wird durch Salzsiuregas das Chlorhydrat des
Stickatoffithers gefillt, wihrend die L&sung beim Eindunsten
reines Benzyldibenzamid liefert, Zum Nachweis eines Anplagerungs-
productes habe ich noch Stickstoffbenzylither mit der molecularen
Menge Benzoésiureanhydrid und Aether bei gewdhnlicher Tempe-
ratur zusammengebracht; dabei ist auffillig, dass Stickstoftither,
welcher in einer zur Lésung ungeniigenden Menge Aether suspendirt
ist, durch Zusatz von Benzoésiureanhydrid in L&sung geht. Beim Ein-
dunsten der Ldsung, welche 12 Stunden gestanden hatte, krystallisirt
getrennt zunichst der Stickstoffither, sodann Benzoésiureanhydrid
ans. Falls also ein Anlagerungsproduct entstand, kann dasselbe
ausserordentlich leicht wieder in seine Componenten gespalten werden.

Die Wirkungsweise von Benzoylchlorid und Benzoésidureanhydrid
ist nach Vorstehendem eine bemerkenswerth verschiedene. Wihrend
Kenzoylchlorid bei niedrigen und mittleren Temperaturen eine ein-
f che Umlagerung selbst sehr grosser Mengen Stickstoffither in Ben-
zylbenzamid bewerkstelligt, beim Sieden ohne L&sungsmittel aber
dieses weiterhin benzoylirt und in Benzyldibenzamid verwandelt, wirkt
Benzoésiureanhydrid bei niederen Temperaturen auf Stickstoffither an-
scheinend nicht ein, bei hdheren von 120—1809 aber bildet sich so-
tort Benzyldibenzamid, welches bei Siedetemperatur des Gemisches
in Benzylbenzamid ibergeht. Da durch Benzo&sdureanhydrid Benzoyl
zupichst in das Umlagerungsproduct dbergefiihrt wird, ist hier bei
mwissiger Temperatur -die Menge des umzulagernden Stickstoffithera
relativ begrenzt.

Einwirkung von Acetylchlorid.

Bei Ausschluss von Feuc riigkeit wirkt Acetylchlorid dem Ben-

goylchlorid ganz analog. Eine Ldsung von 1 Theil Stickstoffither in
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der finffachen Menge Benzol giebt auf Zusatz von 1 Theil Acetyl-
chlorid eine geringe krystallinische Fillung von Chlorhydrat des
Stickstoffithers, die nach einiger Zeit wieder in Losung geht; aus
der nach 12stiindigem Stehen klaren Fliissigkeit wird durch Ein-
dampfen Benzylbenzamid vom Schmp. 1059 erhalten. Nebenproducte
treten nicht auf. Bereits 0.0456 g = 4 Tropfen Acetylchlorid be-
wirken eine vollstindige Umlagerung von 1 g Stickstoffither. Er-
hitzen von Benzylbenzamid mii iiberschiissigem Acetylchlorid (15 g)
im Rohr auf 1000 liess die Substanz unveriindert,

Einwirkung von Essigsidureanhydrid.

Mit Essigsdureanhydrid erfolgt die Umlagerung des Stickstoff-
dthers weit leichter als mit Benzoésiureanhydrid. Zunichst wurde
selbst bei gewdhnlicher Temperatur als Umlagerungsproduct nur
Benzylbenzamid beobachtet. Gefrierversuche deuteten jedoch darauf
hin, dass nebenher Acetylverbindung entsteht. In Eisessiglosung zeigt,
wie die unten mitgetheilten Versuche darthun, Essigsiureanhydrid das
normale Moleculargewicht, ebenso der weiterhin zugeriigte Stickstoff-
ither. Eine Vereinigung tritt hiernach zunéichst nicht ein. Finde
beim nachfolgenden Erwirmen nur einfache Umlagerung des Stickstoff-
iithers statt, so wiirde dieses den Gefrierpunkt der Eisessiglosung nicht
beeinflussen. In Wirklichkeit wird aber derselbe erhiht, ein Zeichen,
dass die Menge des Essigsiureanhydrids sich dabei vermindert. Die
bei der Acetylirung nothwendig gebildete Essigsiure macht sich nur
als geringe Concentrationsinderung bemerkbar.

Gewicht o2 Molecalargewicht
des Eisessigs der Substanz Erniedrigung beobachtet berechnet
2091 g 0.5750 g 0.9300 115 102

— 1.4643 g 2.2700 120 -
Essigsdure-
anhydrid
Der Losung hinzugefigt:
— 0.3880 g 0.3000 225 211
—_ 10235 ¢ 0.7490 238 —
Stickstoffather.

Nach 1stiindigem Erhitzen auf 460 tritt Erhéhung um 0.304°¢
ein, welche sich nach !/;stindigem Erhitzen auf 1180 nicht dndert,
woraus sich die Bildung von 0.46 g Acetbenzylbenzamid berechnen
wiirde.

Damit in Uebereinstimmung fand ich, dass bei allen Temperaturen
ausser dem Umlagerungsproduct eine dlige Acetylverbindung entsteht,
welche sich jedoch auch bei grosserem Uecberschuss des Essigsiure-
anhydrids nicht ausschliesslich bildet. Bei Anwendung von Y/,—/s Mol.
Aphydrid auf 1 Mol. Stickstoffither blieb ein Theil des letzteren un-
verindert. Moleculare Mengen fiihrten aber zur vélligen Umlagerang.
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In nahe zum Sieden erhitztem Essigsdureanhydrid tritt die Umlage-
rung unter starkem Aufkochen momentan ein, beim Erhitzen im
Dampf niedrig siedender Fliissigkeiten, z. B. Chloroform, erfolgt erst
nach einiger Zeit (hier 12 Minuten) Aufsieden und damit véllige Um-
lagerung, Bei gewéhnlicher Temperatur vollzieht sich die Umlage-
rung, wenn moleculare Mengen verwandt wurden, ohne merkliche Er-
wirmung innerhalb eines Tages unter Abscheidung von Benzylbenz-
amid. Schiittelt man das zunichst erhaltene Reactionsproduct mit.
Sodalésung und Aether, so hinterlisst dieser ein friilher oder spiter
Krystalle absetzendes Oel, welches durch wiederholtes Verreiben mit
Petrolither in einen Riickstand von krystallinischem Benzylbenzamid
und eine beim Abdunsten des Aethers hinterbleibende dlige Acetyl-
verbindung getrennt werden kann. Die letztere entwickelt auf Zuo-
satz einer Ldsung von Natrium in Alkohol sofort den Geruch des.
Essigiithers unter Bildung von Benzylbenzamid, welches auf Zusatz
von Wasser durch Aether extrahirt wird. Die offenbar vorliegende
Acetverbindung wurde nicht in ganz analysenreinem Zustand er-
halten, doch unterliegt es keinem Zweifel, dass dieselbe analog dem.
Benzyldibenzamid zusammengesetzt ist und Acetylbenzylbenzamid,.
CeH;CO.N.CHy

COCH;

Analyse: Ber. fiir CigHisO:N.
Procente: C 75.89, H 5.93.
Gef, » » 74.68, » 5.83.

Bei etwas lingerem Erhitzen auf hohe Temperatur giebt auch
die Acetverbindung einen blauen Farbstoff.

Versuche, vor erfolgter Umsetzung ein Acetylproduct zu fassen,
fibrten auch hier nicht zu einem sicher positiven Ergebniss. Aus
einer Ldsung von Stickstoffither in der gleichen Menge Essigsiiure-
anhydrid, welche durch kurzes Erwtrmen im Chloroformdampf er-
halten wurde, scheidet sich beim Abkiihlen alsbald Stickstoffither in
den charakteristischen verfilzten Nadeln ab. Wird etwas linger er-
hitzt, so zeigt sich diese Abscheidung beim Abkihblen nicht mehr;
trotzdem wird bei weiterem Verarbeiten in obiger Weise fast aller
Stickstoffiither unverindert wiedergewonnen. Also ist auch hier ein
etwa zunichst entstehendes Additionsproduct sehr leicht wieder in
seine Bestandtheile zu zerlegen.

darstellt.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphor-
oxychlorid.

Analog dem Acetyl- und Benzoylchlorid vermégen auch Phosphor--
pentachlorid und Phosphoroxychlorid relativ grosse Mengen des Stick-
stoffiithers in Benzylbenzamid umzulagern. Phosphorpentachlorid
reagirt auf den Stickstoffither mit grosser Heftigkeit. Ldst man
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denselben in der 35fachen Menge Benzol, fiigt allméhlich die
gleiche Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid hinzu, erhitzt kurze Zeit,
-achiittelt das Gapze mit Sodaldsung und Aether, so hinterldsst dieser
beim Eindunsten fast reines Benzylbenzamid. Vé&llige Umlagerung
findet auch noch statt, wenn man nur den zehnten Theil Pentachlorid
anwendet.

Relativ geringere Mengen Pentachlorid fihrten zu einem bei 68°
schmelzenden Gemisch von unverindertem Stickstoffither und Benzyl-
benzamid.

In gleicher Weise geniigen auch geringe Mengen Phosphoroxy-
chlorid, um vollstiindige Umlagerung zu bewirken.

Binwirkung von Salzsiiure, Essigsiiure und Beckmann’s
Mischung.

Salzsiuregas fiihrt den in Benzol geldsten Stickstoffither in das
Chlorhydrat iber. Eine Umlagerung findet aber nicht statt, selbst
wenn man die Ldsung wihrend des Einleitens nahe im Sieden er-
hiilt. Wird eine Lésung von N-Aether in der finffachen Menge Bis-
essig nach dem Sittigen mit Salzsiuregas im geschlossenen Rohr
eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, so erhilt man neben dem
Chlorhydrat des unverinderten N-Aethers das Chlorhydrat des
B-Benzylhydroxylamins, nicht aber Benzylbenzamid. Eine Wieder-
holung des Versuchs mit der Beckmann’schen anhydridbaltigen
Mischung gab einen festen Riickstand, welcher durch Behandlung mit
alkoholischem Kali sich als das normale Umlagerungsproduct, nimlich
Benzylbenzamid auswies.

Einwirkung von Alkohol
Alkohol, welcher z. B. Benzsynaldoxim schon bei gewé&hnlicher
Temperatar in Benzantialdoxim verwandelt, iibt auf den Stickstoff-
Benzyldther selbst bei Siedehitze nach vier Stunden keinen Einfluss.

Zusammenfassung.

Bei den oben geschilderten Versuchen fillt besouders auf, dass
frele Sduren (Essigsiure, Salzsiure) den Benzyl-Stickstoffither unver-
dndert lassen, wihrend Saureanhydride und Siurechloride eine Ueber-
fiihrung in das Amid oder dessen Derivate bewirken.

Weiterhin ist bemerkenswerth, dass die Siurechloride nur Benzyl-
benzamid, Benzo&sdureanhydrid bei méissiger Temperatur ausschliesslich
dessen Benzoylverbindung liefern, wihrend Essigsdureanhydrid Benzyl-
benzamid und dessen Acetverbindung stets gleichzeitig bildet.

Da schon relativ geringe Mengen Siurechlorid geniigen, um den
Stickstoffither in seiner ganzen Masse umzulagern und die Reaction
bereits bei gewdhnlicher Temperatur zum Abschluss kommt, ist es nicht
moglich gewesen, Zwischenproducte zu isoliren. Beziiglich des Ver-

aufs der Reaction Lieibt man deshalb auf Vermuthungen angewiesen.
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Von Bedeutung erscheint es, dass zwei jedenfalls nabe verwandte
Vorginge: Umlagerung mit Benzo#siure und Essigsiureanhydrid inso-
fern verschieder verlaufen, als bei geeigneter Temperatur, wie bereits
erwihnt, im ersten Falle nur die Benzoylverbindung, im zweiten neben
dem Aceetylderivat immer Benzylbenzamid entsteht. Man konnte sich
denken, dass bei Einwirkung des Benzoé&siureanhydrids die Einlagerung
oder substituirende Wirkung desselben mit der Umlagerung gleichen
Schritt halte, wihrend bei Essigsiureanhydrid durch die primire Re-
action andere Molekiile zur Umlagerung angeregt werden. Die durch
Reaction eines Theils der Molekiile entstehende Molecularbewegung
kann hierpach dje ibrigen in dem Sinne beeinflussen, dass sie in den
stabileren Zustand iibergefiihrt werden. Dass Sédurechloride schon in
sehr geringem Betrage grosse Mengen Substanz veréindern, findet seine
Erklirung darin, dass die bei Beginn der Reaction eintretende Steigerung
der Molecularbewegung in Folge ihrer Intensitit und geigneten Be-
wegungsform weitere Kreise der Nachbarmolekiile in Mitleidenschaft
zieht.

Ob die anfingliche Einwirkung eine substituirende ist oder in
einer Anlagerung besteht oder ob die blosse Gegenwart eines geeig-
neten Agens durch die ihm eigenthéimliche Molecularbewegung sofort
zu Umlagerungsproducten fiihrt, wird durch die obigen Versuche nicht
entschieden.

Bei Annabhme primiirer Vorginge wiirden dieselben z. B. ent-
sprechend den folgenden Formelgleichungen erfolgen kénnen:

L CeHsC.N.GH, + SHC0 g on,08.NCiH,
A CeH; CO : :
OH CH;0C.0 OCOCsH;s
N-Aecther Benzoésaureanhydrid hypoth. Zwischenprod.
oder
CsHs CH—N . GHy + OB O0050 = CHyCH.NC/Hy
S 6115 . :
~0” CH,0C.0 0OCOCHs

N-Aether

Bei Siurechloriden kénnte man analog hypothetische primire
Producte formauliren !).

Vielleicht ist es aber zweckmissiger, von solchen bis zu ihrem
bestimmteren Nachweis abzusehen und anzunehmen, dass nach der
Formulirung [I fiir den Stickstoffither die Bindung zwischen O und N
gich leicht 16st und katalytisch das labile typische Wasseratom veranlasst

werden kann, mit einem Siurerest auszutreten oder nur an den Stick-
stoff zu wandern.

1y vgl. S. 2285.
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I. CG¢H;CO.0.COGCsH;

-+ CsHuCOOHCOCsHs
o CeHy COOH:C
CeH;C——N. C; H; CeHs C - NC:Hy
No” ) 0
1. GsH,CO. Ol | CsH,.CO.CL
H — H
CGH(,.C N.C7H7 CGH"‘.('?‘N‘C7H7
o 0]

Die besprochenen Umlagerungen gehen unter starker Wirme-
entwicklung vor sich, deren Betrag niher ermittelt werden soll.

Einwirkung von Benzoylehlorid in dtherischer Loésung.

Dass es zunidchst unter Umstinden leicht zn einer Addition von
Saurechlorid oder zu einer Substitution kommt, scheinen die folgenden
Versuche zun beweisen, bei denen neben der Wirkung des Siure-
chlorids der Einfluss von Wasser sich bethdtigt. Schiittelt man das
N-Benzylbenzaldoxim mit der 15fachen Menge Aether und figt die
moleculare Menge Benzoylchlorid hinzu, so geht fast Alles in Losung,
jedoch tritt in kurzer Zeit die bereits frilher bei Anwendung von
Benzol als Lésungsmittel aufgetretetene Abscheidung von Chlorhydrat
des N-Benzylithers anf. Derselbe schmilzt bei 147 unter Aufschdumen
und giebt mit Sodalésung und Aether behandelt unverinderten N-Aether
zuriick. Giesst man aber von der ersten Abscheidung ab, setzt
Petrolither zu und lidsst den Aether an der Luft verdunsten, so fillt
weiteres Chlorbydrat vom gleichen Schmelzpunkt ans. Zu dessen
Entstehung trigt der Wassergehalt der Luft wesentlich bei, da beim
Verdunsten des Aethers im trocknen Luftstrom nur eine geringe
Fillung auftritt. Trotz der iibereinstimmenden Schmelzpunkte ist
die an feuchter Luft entstandene Fillung mit salzsaurem N-Benzyl-
iither nicbt identisch. Bei Bebhandlung mit Sodalésung entsteht nicht
N-Benzylither sondern ein Oel, welches bei — 15° nicht fest wurde
und welches sich bei weiterer Untersuchung als «-Benzoyl-g-benzyl-
H.N.GH;

0.COGCsH,
dag erste Hydroxylaminderivat vor, welches trotz eines substitutions-
fihigen Wasserstoffs am Stickstoff (- Stellung) den Siurerest in der
Hydroxylgruppe («-Stellung) enthilt.
Moleculargewichtsbestimmung in Benzollosung. Gefriermethode..
Berechnet 227; gefunden 216, 220.
Apalyse: Ber. fir Ci3Bi3OsN.
Procente: C 74.01, H 5.13.
Gef, » » 14.75, 14.77, » 5,82, 5.56.

hydroxylamin, , ausgewiesen hat. In demselben liegt
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Beim Uebergiessen des Oels mit einer Ldsung von Natriom in
Alkohol tritt der Geruch von Benzo#sduredther auf und auns der
wilssrigen Losung kann nach dem Apsiinern mit Schwefelsiure Benzoé-
siure extrahirt werden. Aus der alkalischen Flissigkeit geht im
Wasserdampfstrom S-Benzylhydroxylamin fiber, welches als Chlor-
bydrat, wie durch die Fahigkeit, Fehling’sche Ldsung in der Kilte
zu reduciren und mit Benzaldehyd den N-Benzylither zu bilden,
charakterigirt worden ist. Zu analogen Resultaten fiihrt die Behand-
handlung mit Salzsiiure. Beim Uebergiessen des Oele mit concen-
trirter Salzsiiure bildet sich zundchst das feste Chlorhydrat der unver-
dnderten Verbindung. Nachdem einige Stunden anf 130—1400 erhitat
worden ist, scheidet sich beim Erkalten reichlich Benzoésiure aus.
Nach Entferpung derselben mit Aether liefert die salzsaure Losung
beim Abdunsten das Chlorhydrat des f-Benzylhydroxylamins. Der
beobachtete Geruch pach Benzaldehyd diirfte einer Verunreinigang
des Oels mit N-Benzylbenzaldoxim von der Herstellung aus zu-
zuschreiben sein. Durch diese Spaltungsversuche ist das dlige Product
als ein Benzoyl-f-benzylhydroxylamin erkannt. Dass die Benzoyl-
gruppe in der e-Stellang sich befindet, geht aus Folgendem hervor.

Benzoylderivat des Reactionsproductes.

Erbitzt man das Oel mit Benzoylchlorid bis zum Sieden, so ent-
weicht reichlich Salzsiure und nach dem Schitteln mit Sodaldsung
und Aether kann aus letzterem durch Zusatz von Petrolither ein in
tafelfdrmigen (ebilden krystallisirender Kérper vom Schmelzpunkt
96—97° erhalten werden, welcher, nach den friber ansgefihrten und
in einer folgenden Abhandlung zu beschreibenden Versuchen mit

Salicylaldoxim, sich als identisch mit Dibenzoyl-p-benzylhydroxylamin
erwies:

CGH5CO- N. CHBCGH{, 1)
0. COC;H;.

Uebergiesst man diese Substanz mit einer Losung von Natriom
in Alkohol, sa tritt sofort Gerueh nach Aethylbenzoat wie bei obigem
Oel auf. Darch Zusatz von Wasser entsteht eine klare Losung,
welche an Aether etwas Aethylbenzoat und Harz abgiebt, beim Ein-
leiten von Kohlensiure aber eine krystallinische Fillung liefert, welche
nach dem Umkrystallisiren aus Benzol is schneeweissen Nadeln vom
Schmelzpunkt 106° erhalten wird. Diese Substanz stimmt mit dem

1) Die Substanz wiirde nach Lossen (diese Berichte 25, 31) als Benzyl-
dibenzhydroxamsiure, nach Werner (ebenda) als Benzylbenzhydroxamsinre-
benzoylester zu bezeichnen sein. Grosserer Einfachheit halber sind in dieser

Abhandlung die empirischen vom @-Benzylhydroxylamin abgeleitaten Namen
verwendet.

148*
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noch piher zu beschreibenden $-Benzoyl-f-benzylhydroxylamin iber-
ein und ist mit der obigen Sligen Verbindung isomer. Dass bei der
Verseifung der letzteren und der Dibenzoylverbindung Benzoyl aus
der a-Stellung abgespalten wird, ergiebt sich sowohl aus der er-
wihnten Isomerie als auch daraus, dass das feste Monobenzoylproduct
in Natronlange 18slich ist und daraus wie ein normales Oxim durch
Kohlensiure gefillt wird. Eisenchlorid firbt seine alkoholische Ld-
sung blatroth.

Einwirkung von Acetylchlorid in dtherischer Lésung.

In ganz analoger Weise, wie Benzoylchlorid, wirkt Acetylchlorid
auf den N-Benzylither. Auch hier tritt auf Zumischen des Chlorids
zu einer Atherischen L&sung desselben das Chlorhydrat des unver-
anderten N-Aethers auf. Auf Zusatz von Petrolither und Abdunsten
au der Luft entsteht eine reichliche Abscheidung eines Chlorhydrats,
welches bei 105—110° schmilzt. Sodalésung macht darauns ein
leichtfliissiges Oel frei, welches als a- Acetyl-$-benzylhydroxylamin,
H.N.CGH;

OCOCH;

Analyse: Ber. fiir CoHy; OaN.

Procente: C 65.45, H 6.67.
Gef. » » 65.53, 656.48, » 6.64, 6.51.

Natrium in Alkohol entwickelt aus dem Oel Essigiither und
dorch Kochen mit Acetylchlorid entsteht eine neue &lige Substanz,
welche als Diacetyl-g-benzylhydroxylamin anzusehen ist:

CH3;CO.N. G H;
OCOCH;

Aus diesem entsteht durch Natrium in Alkohol eine in brief-
couvertihnlichen Tafeln krystallisirende Substanz, welche bei 124°
schmilzt und wie die entsprechende Benzoylverbindung in alkoholischer
Ldsung durch Eisenchlorid blatroth gefirbt wird. Die Zusammen-
setzung des Korpers entspricht der Formel:

CH;CO.N. G Hy
OH-

, zu betrachten ist!).

Analyse: Ber. fir CoHy O N.
Procente: N 8§.48.
Gef. » » 9.00.
Von den Derivaten des f-Benzylhydroxylamins wird in einer
folgenden Abhandlung noch weiter die Rede sein.

) Es mége daran erinnert werden, dass durch Essigsiureanhydrid eben-
falls eine olige Acetverbindung entstand, welche sich aber als Acethenzylbenz-
CaHsCO . NC'[ H1

COCH;

amid, , auswies,
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Schlussbetrachtung.

Die beobachtete Bildung von a-Benzoyl!)-f-benzylhydroxylamin
bei Einwirkung von Benzoylchlorid und Wasser auf den N-Benzyl-
dther erscheint um so bemerkenswerther, als dieser ein bestiindiges
Chlorhydrat liefert und selbst beim Erwirmen mit concentrirter Salz-
sdure nur relativ schwierig in Benzaldehyd und f-Benzylhydroxylamin
zerfillt. Es darf deshalb wohl nicht angenommen werden, dass
Wasser aus Benzoylchlorid Salzséiure frei macht, diese den N-Benzyl-
dther in Benzaldehyd und §-Benzylhydroxylamin spaltet und auf
letzteres sodann ein weiteres Molekiil Benzoylchlorid reagirt. Als
wahrscheinlicher muss man ansehen, dass zuniichst eine Anlagerung
von Benzoylchlorid stattfindet und der dadurch gelockerte Molecular-
complex der spaltenden Wirkung des Wassers anheimfillt.

Der Vorgang liesse sich etwa entsprechend den folgenden Glei-
chungen auffassen:

In. C¢HyC.NC;H; + CsH;COCl = CiHsCH. NG Hy

OH Cl O0COCgH;.
oder
Ib. C¢H,.CH.NC;H; + CeH;COCl = CgH, (;H . l'\TCq H,
N Cl 0COCsHs.
H
II. C(;H,-,(?H . NC7H7 ~+ H30 = C¢H; CH -+ NC1 Hs ~+ HCIL.
Cl OCOC¢H; (8] 0OCOCsH;

Aus den Versuchen ergiebt sich, dass Benzoyl in die «-Stellung
gelangen muss, bevor die hydrolytische Abspaltung von f-Benzyl-
hydroxylamin eintritt, indem sonst das Benzoyl wenigstens zum
grossen Theil in die f§-Stellung gelangen wiirde, wie bei freiern
B-Benzylhydroxylamin.

Dagegen bleibt dahingestellt, ob auch ohne Mitwirkung des
Wassers sich intermediir ein Koérper, welcher die Bestandteile des
Benzoylchloridé enthilt, wirklich bildet.

Vorstehende Untersuchung ist zum grossen Theil bereits in den
Jahren 1890 und 1891 im W. Ostwald’schen Laboratorium der
Universitit Leipzig ausgefiihrt worden, konnte aber aus #usseren
Griinden erst jetzt zu einem gewissen Abschluss gebracht werden.
Hrn. Dr. Eduard Voit sage ich fir die mir seiner Zeit geleistete
Unterstiitzung verbindlichen Dank.

Mit einigen Schiilern bin ich jetzt damit beschiftigt, auch andere
Stickstoffither der Aldoxime in analoger Weise zu uatersuchen.

Erlangen, den 12. August 1893,

) Gleiche Betrachtungen gelten fiir die analogen Acetverbindungen.





