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Es sei gleich bemerkt, dass der Versuch die Annahme nicht be-
statigt hat,
Molekulargewicht in Aether.

Losungsmittel Substanz Erhohung
26.368 0.197 0.105
Molekulargewicht: Gef. 150.12.

Ber. 151.
2. Bestimmung.
Losungsmittel Substanz Erhohung
25.1 0.1492 0.085
Molekulargewicht: Gef. 148.
Ber. 151.
Molekulargewicht in Eisessig.
Losungsmittel Substanz Depression
29.593 0.2238 0.20
Molekulargewicht: Gef. 147.
Ber. 151.

Die Molekulargrisse der Methylbenzhydroximsiure vom Schmelz-
punkt 101° ist die einfache. Durch Polymerie in gewéhnlichem
Sione lisst sich also die Verschiedenheit der beiden Modificationen
der Methylbenzhydroximsédure nicht erklidren, von einer Structur- oder
Stereoisomerie kann man, weil beide Modificationen identische Deri-
vate geben, ebenfalls picht sprechen. Man muss somit annehmen,
dass eine Art physikalischer Isomerie vorliegt, wobei mir die An-
nahme einer auf den festen Zustand beschrinkten Polymerie die ein-
fachste Erkldrung fiir die Thatsachen zu bieten scheint.

Den HHrn. Dr. Sclimies und F. Fassbender spreche ich
hiermit fiir ihre rege Mithiilfe meinen besten Dank aus.

Ziirich, Mirz 1896. Universititslaboratorinm.

209. Alfred Werner und J. Subak: Ueber Stereoisomerie
bei Derivaten der Benzhydroxamsiure.
[IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 2. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Reissert.)
Ueber stereoisomere Methylbenzhydroximsduren.
H;Cs . C. OCH;
N.OH
In ein gekiihltes Gemisch gleicher Molekiile Benzonitril und
Methylalkohol wird ein trockner Strom von Salzséiuregas bis zur
Sattigung eingeleitet!). Nach kurzer Zeit erstarrt die ganze Flissig-

I. Methylantibenzhydroximsaure,

1y Diese Berichte 10, 1890.



1154

keit zu einem harten Krystallkuchen der mit absolutem Aether rein

gewaschen wird. Er besteht aus salzsaurem Benzimidomethylither,

CeH; . C. OCHs
NH.HCl’

Man trigt denselben in eine Ldsung von Kalihydrat ein, schiittelt
mit Aether aus und gewinnt durch Verdunsten des letzteren den freien
Imidoéther. .

Unter folgenden Versuchsbedingungen trigt man den Benzimido-
methylither in eine Lésung von salzsaurem Hydroxylamin ein.

Die Hydroxylaminlésung ist verdiinnt zu verwenden, das Eip-
tragen von etwa 50 g Imidoiither soll innerhalb 5 Minuten beendet
sein, Erwirmupg ist zu vermeiden. Man dthert sofort aus. Die
Bildung der Methylbenzhydroximsiure erfolgt nach folgender Gleichung:

CeHs . C. OCH; CeH; . C. OCHs
NH + NH,. OH = N.OH

Das erhaltene dickfliissige Oel ist ein Gemisch zweier Methyl-
benzhydroximsiduren, welche, wie spiter beschrieben wird, getrennt
werden kdénnen oder aber nach folgendem Verfahren in g-Methylbenz-
hydroximsiure iibergefiihrt werden.

Das Gemisch der beiden Verbindungen wird in verdiinnter Natron-
lauge gelést, allmihlich mit der berechneten Menge Benzoylchlorid
(1 Mol. auf 1 Mol. Sdure) versetzt und so lange geschiittelt, bis der
Geruch des letzteren verschwunden ist.

Auf diesem Wege wird aus beiden Methylbenzhydroximséuren der
Benzoylester der 8-Siure erhalten.

CsHy .C: N+ HCl +~ HOCH; =

-+ NHa,.

_OCH,
Cs H,.C— OCH; + CsH;.CO.Cl = GeHj . C

N

N.OK \\‘\N.O.CO.CGH-;,

-+ KCL

Es gelingt leicht, aus dem letzteren die entsprechende p-Methyl-
benzhydroximséure darzustellen.

Man 16st 1 Th. Aetzkali in 1 Th. Wasser, erhitzt zum Sieden
und giebt zur siedenden Kalilauge 2—3 g des Benzoylesters. Die
Verseifung erfolgt sehr energisch; die entstandene krystallinische Masse
wird in Wasser geldst und in die filtrirte Losung Kohlensiinre ein-
geleitet. Die S-Methylhenzhydroximsiure scheidet sich dabei in kleinen
Krystallen ab, die nach dem Umkrystallisiren aus Aether bei 649
schmelzen,

Die Verbindung ist leicht l&slich in Alkohol und Benzol, sehr
leicht in Aether und Eisessig, dagegen schwer l8slich in Ligroin und
fast unldslich in Wasser.

Analyse: Ber, fir CgHoNO,.

Procente: € 63.57, H 590,
Gef, » » (3.83, » 6,24,
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Bestimmung der Configuration.

Zur Bestimmung der Configuration wurde die friiher angewandte
Einwirkung von Phosphorpentachlorid benutzt. Eine auf 0° abge-
kiihlte itherische Losung der Siéure wurde portionenweise mit einem
Ueberschuss von Phosphorpentachlorid versetzt. Nach etwa ein-
stindigem Stehen im Kiltegemisch wurde die Losung herausgenommen
und langsam auf Zimmertemperatur gebracht, wobei die noch aus-
geschiedene salzsaure Methylbenzhydroximsiure in Losung gebt. Giesst
man nun in kaltes Wasser, wischt mit verdiinnter Sodalésung und
dthert aus, so erhdlt man beim Verdunsten des Aethers in sehr guter
Ausbeute kleine weisse Krystalle, die aus Alkohol umkrystallisirt bei
830 schmelzen.

Die Verbindung ist chlorfrei und erweist sich als Phosphorsiure-
sther der Methylbenzhydroximsdure,

C¢H;.C.OCH
( MR ”) PO.
N.O 8
Analyse: Ber. fir Gy HyyN30;P.
Procente: C 57.94, H 4.82, N 8.45.
Gef. » » 57.68, » 5.01, » 8.68.

Der Phosphorsiureither ist leicht 16slich in Aether, warmem
Alkohol, Benzol und Eisessig, schwerer 1slich in kaltem Alkohol,
fast unléslich in Ligroin, ganz unléslich in Wasser.

Da diese Methylbenzhydroximsiure beim Behandeln mit Phosphor-
pentachlorid keine Umlagerung erfihrt, sondern einen Phosphorsiure-
dther bildet, so muss sie nach den friiheren Entwicklungen als Methyl-
antibenzhydroximsiure aufgefasst werden und ihr folgende Raumformel
zuertheilt werden:

CsH; . C. OCHs
N.OH.

Derivate der Methylantibenzhydrozimsdure.

CsH; . C. OCHj
N.0.CO.CeH;’

Die Verbindung wurde nach der bekannten Schotten-Bau-
mann’schen Methode durch Benzoylirung der Sidure in verdiinnter
Natronhydratlgsung gewonnen. Der Ester scheidet sich bald in Form
kleiner Nadeln ab, welche umkrystallisirt den Schmp. 549 zeigen.

Analyse: Ber. fir C;s H;3NOs.

Procente: C 70.58, H 5.09.
Gef, » » 7049, » 5.37.

Die Verbindung ist leicht 186slich in Aether und Ligroin, be-

deutend weniger léslich in Benzol, Alkohol und Eisessig; in Wasser

1. Benzoylester,
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ist sie unléslich. Der hier beschriebene Benzoylester ist identisch
mit dem von Lossen!) beschriebenen p-dibenzhydroxamsauren Methyl.

C¢H;.C.OCH;
Benzolsulfonsdureester, .

N.0.SO;.CeHs '

Dieser Lster bildet sich bei der Einwirkung von Benzolsulfon-
siurechlorid auf Methylantibenzhydroximséure in alkalischer Losung.

1 Mol. Methylantibenzhydroximséure wird in eine verdiinnte
Lésung von 1 Mol. Kalihydrat gegeben und nach und nach mit 1 Mol.
Benzolsulfonsdurechlorid unter Umschiitteln versetzt. Es tritt Er-
wirmung ein und es scheidet sich ein Oel ab, welches beim Abkiihlen
zu kleinen Nadeln erstarrt. Aus Alkohol umkrystallisirt zeigten sie
den Schmp. 72°.

Analyse: Ber. fir CiyHisNSO,.

Procente: N 4.81, S 10.99.
Gef. » » 5,04, » 10.78.

Der Sulfonester 16st sich leicht in Aether und Benzol, weniger
leicht in Alkchol und Eisessig, schwer in Ligroin und gar nicht
in Wasser.

CsH; . C.OCH;

f
o-p-Dinitrophenylither, N.O. /¢ > . NO..

NO;
Die Darstellung dieses Aethers gestaltet sich sehr einfach.
1 Mol. Methylantibenzhydroximsdure wird in 1 Mol. Natriom-
dthylat enthaltendem absolutem Alkohol gelést und diese L&sung mit
einer absolut alkoholischen L&sung von 1 Mol. Dinitrochlorbenzol
versetzt. Sofort scheidet sich der Dibitrophenylither in Form feiner
Nadeln ab, noch etwas verunreinigt mit Chlornatrium. Die Krystalle
werden abgesaugt und zur Entfernung des Chlornatriums mit Wasser
gewaschen. Aus reinem Alkohol erhilt man sodann die Verbindung
in schonen, feinen, schwach gelben Nadeln vom Schmp. 1210
Analyse: Ber. fir Ci¢Hj N3Oe.
Procente: C 52.99, H 3.47.
Gel. » » 52.90, » 3.76.
Der Aether ist sehr leicht lgslich in Benzol, schwerer 18slich in
kaltem Alkohol, unléslich in Ligroin und Wasser. In heissem Alkohol,
in Aether und Eisessig 1ost er sich leicht.

CeH; . C. OCH;
N.0.CO.C¢H,;.0OCH;5 "
1 Mol. Methylantibenzhydroximsiure wird in 1 Mol. verdiinnter

Kalihydratlgsung gelést und 1 Mol. Anisylchlorid unter Schiitteln
zugesetzt.

Anisylester,

1 Ann. d. Chem. 281, 236.
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Das sich ausscheidende Oel wird in Aether aufgenommen und
zur Entfernung anhaftender Anissiure mit verdiinntem Alkali ge-
waschen. Nach dem Verdunsten des Aethers scheidet sich das
Reactionsproduct in schonen Krystallen ab, die durch Umkrystallisiren
gereinigt werden. Schmp. 55°.

Analyse: Ber. fiir CigH;5 NO,.

Procente: C 67.36, H 5.26, N 4.91.
Gef. » » 67.15, » 546, » 5.20.

In Aether, Alkohol, Benzol und Eisessig ist der Anisylester leicht

16slich, dagegen nur schwer in Ligroin. In Wasser ist er unldslich.

Carbanilidomethylantibenzhydroximsiure,
CeH; . C. OCHs
N.O.CO.NH.CH;’

Die von H. Goldschmidt mit so gutem Erfolg zur Charak-
terisirung der Aldoxime angewandte Reaction, die Einwirkung von
Phenylisocyanat, fiihrte auch bei den Methylhydroximsiduren zu guten
Resultaten.

1 Mol. Methylantibenzhydroximsiure wird in absolutem Aether
gelost und mit 1 Mol. Phenylisocyanat versetzt. Nach dem Ver-
dunsten des Aethers bleibt zunichst eine olige Masse zuriick, die
jedoch bald zu schénen kleinen Krystallen erstarrt und die aus Aether
umkrystallisirt werden. Sie schmelzen bei 1150

Analyse: Ber. fir Cis Hi4N20s.

Procente: C 66.66, H 5.18, N 10.36.
Gef. » » 66.60, » 5.68, » 10.28.

Die Verbindung l8st sich leicht in Benzol, Eisessig und Alkohol,

weniger in Aether; sie ist unldslich in Wasser.

II. Methylsynbenzhydroximséure.

Lossen?) und seine Schiiler haben durch Einwirkung von Jod-
methyl auf das Silbersalz der Benzoyl-benzhydroxamsiure (Dibenz-
hydroxamsiure) einen Methylither erhalten, der durch Verseifen in
Methylbenzhydroximsdure iibergefiihrt wurde. Die so als brauner
Syrup erhaltene Verbindung, welche beim lingeren Stehen im Vacuum
Krystalle vom Schmp. 63° abscheidet, ist ein Gemisch der beiden
geometrisch-isomeren Methylbenzhydroximsiuren; es gelang uns in
der That, die auf diesem Wege erhaltene Verbindung in die beiden
isomeren Siuren zu zerlegen und zwar durch fractionirte Ausétherung
der alkalischen Lésung derselben.

Das Gemisch der Methylbenzh‘ydroximsiiureu wurde in Kali gel6st
und durch Ausithern in etwa 30 Fractionen zerlegt. Die ersten

1y Ann. d. Chem. 182, 226.
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Fractionen waren reine Antisiure, die folgenden waren ein Gemisch
der beiden Isomeren, die letzten Fractionen bestanden auns reiner
Syn-Siure.

Dieselbe krystallisirt in kleinen reinen Nadeln vom Schmp. 449
Beim lingeren Stehen verfliissigt sie sich unter theilweisem Uebergang
in Antisiure. Sie 15st sich leicht in Aether, Alkohol, Benzol und
Eisessig, etwas weniger leicht in Ligroin; in Wasser ist sie kaum
18slich.

Anpalyse: Ber. fir CsHoNO,.

Procente: C 63.57, H 5.96
Gef. « » 63.93, » 6.36.

Bestimmung der Configuration.

«-Methylbenzhydroximsdure unter den, bei der isomeren Siure
angegebenen Bedingungen mit Phosphorpentachlorid und Sodalésung
behandelt, giebt beim Verdunsten der itherischen Lisung ein ester-
artig, etwas stechend riechendes Oel, das sich an der Luft langsam
zersetzt.

Mit conc. Schwefelsiure tritt vollstindige Zersetzang ein unter
Entwicklung von Kohleosdure und Salzsiure. Die schwefelsaure
Losung des Reactionsproductes wurde ausgeithert und nach Ueber-
siittigen mit Kalilauge mit Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat
enthilt Anilin, welches durch die Chlorkalkreaction und durch Ueber-
fiilhren in Acetanilid nachgewiesen wurde.

Der #therische Auszug enthillt Benzogither und Methylphenyl-
urethan Schmp. 45—46°. Die beiden Verbindangen wurden durch
Destillation im Vacuom von einander getrennt.

Nach diesen Ergebnissen ist diese Methylbenzhydroximsiure die
Synsiure. Die Beckmann’sche Umlagerung und die Spaltung kénnen
schematisch folgendermaassen formulirt werden:

CsHs . C.OCHs . HO.C.OCH; . 0C. OCHs
HO.N H;Cs . N HN — G¢H;i
Methylsynbenz- Methylphenylurethan.
hydroximsiure
CeHs . C.OCH,4 + P Cl.C.0CH;,4 - H, O
s >
HO.N ? H;Cs. N H,S0,
HCI

+ CH; . OH + CsH; . NH; . H, SO,

Anilin.

= co,

Benzoylester der Methylsynbenzhydroximsiiure,
CsHs . C. OCH;
H;Cs . OC.O.N
Diese Verbindung wird erhalten, wenn die Methylsynbenzbydroxim-
silure in einer moglichst concentrirten Lsung von Kalihydrat geldst,
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(damit bei der Benzoylirung keine Umlagerung in #-Siure eintrete,
soll ein grosser Ueberschuss von Aetzkali zar Anwendung gelangen),
langsam die berechnete Menge Benzoylchlorid zugesetzt und ge-
schiittelt wird, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist.
Hierbei scheidet sich allmiihlich ein Oel aus, welches nach und
nach erstarrt. Aus Aether umkrystallisirt schmilzt die Verbindung
bei 550,
Analyse: Ber. fir C;5HisNOa.
Procente: C 70.58, H 3.09, N 5.49.
Gef. » » 70.37, » 5.31, » 5.75.
Der Benzoylester ist leicht ldslich in Aether, Alkohol, Benzol,
Eisessig, weniger in Ligroin, unlslich in Wasser. Er ist verachieden
von dem Ester der Antisiiure.

o-p-Dinitrophenyldther der Methylsynbenzhydroximsiure
CeH; . C. OCH;
(NO3)H4CsO0 . N

Die Einwirkung von o-p-Dinitrochlorbenzol auf Methylsynbenz-
hydroximsdure wird in der bei der Antisiure beschriebenen Weise
durchgefiihrt. Der Dinitrodther fillt m Form kleiner Nadeln aus,
die durch Waschen mit Wasser von Chlornatrium befreit werden.
Aus Alkohol erhilt man schéne gelbliche Nadeln vom Schmp. 152°.

Analyse: Ber. fir CyqHjy N3 Oe.

Procente: C 52.99, H 3.47
Gef. » » 53.06, » 3.7L.

Die Schmelzpunkte der beiden stereoisomeren Dinitrophenylither
liegen nur 4° auseinander; dass sie dennoch vollstindig verschieden
sind, kann dadurch bewiesen werden, dass das Gemisch derselben
eine Schmelzpunktsdepression von etwa 200 zeigt.

Ferner unterscheidet sich die Synverbindung durch bedeutend
grossere Loslichkeit in Ligroin. In Benzol, Eisessig und warmem
Alkohol ist der Synither leicht I15slich, bedeutend weniger in Aether
und kaltem Alkohol; Wasser ldsst ihn ungeldst.

Anisylester der Methylsynbenzhydroximsiure.
CeH; . C.OCH;
H;C.0.HCs.0C.0.N

1 Mol. (0.5 g) Methylsynbenzhydroximsiure wurden in einem
ziemlich grossen Ueberschuss von cone. Kalihydrat geldst und mit
1 Mol. (0.6 g) Anisylehlorid geschiittelt. Es bildete sich ein gelblich-
braunes Oel, welches in Aether aufgenommen wurde. Beim Verdun-
sten blieb ein fester, in weissen Bldttchen krystallisirender Kérper
vom Schmp. 96—98° zariick.
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Beim Stehen scheint er sich ziemlich raseh zu verindern, unter
Blaufdrbung.
Analyse: Ber. fir CisHisNO,.
Procente: C 67.36, H 526, N 4.91.
Gef. » » 66.88, » 556, » 4.99.

Carbanilidomethylsynbenzhydroximsiure,
CsH; . C. OCH;
H;Ce . HN.OC.O . N.

Die Anlagerung von Phenylisocyanat verliuft sehr glatt. 1 Mol.
der Methylsynbenzhydroximsidure wird in absolutem Aether geldst
und 1 Mol. Phenylisocyanat zugefiigt. Nach dem Verdunsten des
Aecthers erstarrt die 6lige Flissigkeit plotzlich zu einer fein krystal-
linischen Masse, welche umkrystallisirt bei 1179 schmilet.

Amalyse: Ber. fir CisHysN2Os.

Procente: C 66.66, H 5.18, N 10.36.
Gef. » » 66.92, » 5.56, » 10.57.

Die Verschiedenheit der aus den beiden stereoisomeren Methyl-
benzhydroximséiuren entstehenden Carbanilidoproducte ergiebt sich
aus dem Schmelzpunkt eines Gemisches derselben, welcher bei 950
liegt.

In den Lbslichkeitsverbiltnissen weicht die Synverbindung be-
deutend von der Antiverbindung ab. Sie ist schwer l6slich in Aether,
Ligroin und kaltem Alkohol, leichter 18slich in Benzol, Eisessig und
warmem Alkohol.

Uebersicht der isomeren Reihen.

A. Configurationsbeweis.
a-(Syn)-Methylbenzhydroximsgure

+ PCl;
l 8- (Anti)-Methylbenzhydroximsiure
Cl.C. 0CH, +fl’015
HsCs . N {Ce H; . C. OCHy) =
\ ; e 2 PO
0C.OCHs CeHs . NH: N.O
NH.CH;
B) Derivate der beiden Isomeren.
1. Benzoylester.
1. Synreihe 1I. Antireihe
CsHe.C. O . CH; CeH; . C. OCHs
H;C;.0C.0O.N N.0.CO.CH,

Schmp. 530. Schmp. 54°.
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2. o-p-Dinitrophenylither.

CsH; . C. O CH; CeH; . C. OCH4
CsH3(NO:), .O. N N.O.CsH; (NOqg)s
Schmp. 1250, Sehmp. 1210

3. Anisylester.
CeH; . C. OCH; CeHs.C.0O.CH;

H;C.0.HC;.0C.0O.N N.0.CO.C¢H,.0CH;
Schmp. 96—980, Sehmp. 550.
4. Carbanilidoderivate.
CeH; . C. OCH; CsHs.C.OCH;
H,Cs . HN.OC.O.N N.O.CO.NH. C¢H;
Schmp. 1170, Schmp. 1150,
5. Benzolsulfonester.
Giebt keinen, CeHs . SO; . Cl C¢Hs . C. 0. CHs
bewirkt Beckmann’sche Umlagerung. N.O.80;.CH;
Schmp. 720,

Ziirieh, Unpiversititslaboratorium, Mirz 1896.

210. A. Werner und A, Gemeseus: Ueber Aesthylen-
dihydroxylamin.
(Bingegangen am 2. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Eine von C. M. Luxmoore!) veriffentlichte Notiz iiber a-Aethy-
lendihydroxylamindihydrobromid, nach welcher diese Verbindung durch
Einwirkung von Aethylenbromid auf freies Hydroxylamin entstehen
soll, eine Bildungsweise, die nicht in Uebereinstimmung ist mit der
bis jetzt beobachteten Wirkungsweise des Hydroxylamins auf Halogen-
kohlenwasserstoffverbindungen?), veranlasst uns, iber die vorliufigen
Resultate einer Untersuchung iiber das Aethylendihydroxylamin zu
berichten.

Der Gang der Untersuchung ist kurz folgender. Als Ausgangs-
product dient Benzenylamidoxim. Dieses wird durch Einwirkung von
Aethylenbromid in alkalischer Lésung in den Aethylendther iber-
gefiihrt.

% Joarn. Chem. Soc., London 67, 1018—19.
% Schramm, diese Berichte 16, 2183; Strassmann, diese Berichte
22, 419; A. Hantzsch und W. Wild, Ann. Chem. Pharm. 289, 285.





