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Analyse ergab 11.20 pCt Krystallwaseer (ber. fiir CsH6NdOa + 2H90 
: 11.25 pCt) und 33.69 pCt C, 2.22 pCt H, 19.79 pCt N, 44.30 pCt 0 
(ber. fiir CsHsNlOe : 33.80 pCt C, 2.1 1 pCt H, 19.7 1 pCt N, 44.38 pCt 0). 
Die Annabme, dase ein Glucosid unverindert bis i n  die Melasee ge- 
langen kiinne, erscbeint im ersten Augenblicke befremdend; bedenkt 
man aber, dass z. B., wie D r e n c k m a n n  (2. f. Riibenz.-Ind. 46, 478) 
eeigte, Dicksifte zuweilen griissere Mengen eines dem Rindeneellgewebe 
nnreifer Riiben entstammenden GerbsBure-Glucosides enthalten , das 
erst durch andauerndes Kochen in concentrirter, stark alkaliecher 
Liisung bei biiherer Temperatur dlmahl ich  zerfallt, so sieht man ein, 
dase sich allgemeine Analogieschliisse in dieser Richtung nicbt ohne 
weiteree ziehen lassen. 

600. Alfred Werner und R. Felck: Ueber a-Hydroxyl- 
aminbuttersaure. 

(Eingeg. am 31. October; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn C. Schotten.) 
In  drei friiheren Mittheilungen ’) wurden die Reeultate mitgetheilt, 

welche bei der Darstellung von Hydroxylamin-Esaigsaure, -Propion- 
e iure  und -1eobuttersaure gewonnen worden waren. Wir  baben nun 
die a-Hydroxylaminbuttersaure dargestellt und dabei folgende Beob- 
achtungen gemacht. 
E i n w i r k u n g  v o n  a - B r o m b u t t e r s a u r e a t h y l e s t e r  a u f  B e n -  

z e n y l a m i d o x i m .  
Als  Umsetzungsproducte der Einwirkung von 1 Mol. a-Brom- 

buttereaureathylester auf 1 Mol. Benzenylamidoxim und 2 Mol. Alkali 
in alkobolischer Losung in der Warme treten folgende Producte auf: 

C s H g . C . N H 2  
1) Benzen ylamidoxi mbuttersIureathylester , 

N. 0. CH<30%c2H5 
CsH5. C .  NH2 

2) Benzenylamidoximbuttersaurea Kalium, N. 0 .  CH<2EhK.  

N H  

3) Benzenylamidoximbuttersaure-Esoanhydrid, c6 H5 c”’ ‘ co 
N , ~  I/ , ,CA. I CaHS. 

0 
Zur Trennung der drei Substanzen wird das von Alkohol befreite 

Reactionsgemisch mit Alkali versetzt. Der  Ester  bleibt unliislicb 
znriick , verunreinigt mit wenig Dibenzenylazoxim: 

1) Diese Berichte 26, 1567; 27, 3350; 28, 1370. 



,,NH 
c6 c “C . C ~ H S .  

\ x N .  O /  
Versetzt man die alkalische Liisung mit einem Ueberschuss von Salz- 
siiure, so ftillt das Esoanbydrid aus, wahrend die Amidoximbutter- 
stiure als Salz in Losung geht. Diese Liisung wurde stets in spiiter 
zu eriirternder Weise auf Benzenylchloroxirnbuttershure verarbeitet. 

Benzenylamidoximbuttersaureathylester, 
C(H5. C . NH2 

N . 0 . CH<$E6 c2 H5. 

Diese Verbindung wurde aus dem oben erwahnten unreinen Ester 
durch Ueberfihrung in das  salzsaure Salz, Reinigung des letzteren 
durch mehrmaliges Umkryetallisiren und Abscheiden des Esters mit 
der  aquivalenten Meoge Kalibydrat rein erhalteu. Das abgeschiedene 
Oel wird in Aether aufgenommeo, und die getrockriete Lijsung ver- 
dunstet. Man erhalt stets, aucb aus alkoholischen Lijsungen, zunachst 
ein Oel ,  welches nacb einiger Zeit erstarrt und dann einen bei 570 
schmelzenden weissen KBrper darstellt. 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: N 11.20. 

Gef. s D 11.35. 
Die Verbindung ist leicht Ioslich in Alkohol, Aether und Henzol, 

uolijslich iu Wasser und Ligroin. 
C6H5. C .  NHa 

Benzenylarnidoximbutters l iure ,  N .o  . c<gb2H. 
Am leichtesten erhalt man diese Verbindung in reinem Zustand, 

wenn man den oben beschriebenen Ester mit der aquivaleotenxMenge 
alkoholiscben Kalis veroeift. Nach mehrstiiodigem Stehen wird die 
SHure durch vorsicbtigen Zusatz Ton verdinnter Salzeiiure ausgefiillt 
und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Die Verbindung stellt weisse Krystalle vom Schmp. 81 -820 dar; 
in  Wasser iiucrserst schwer lthlich, schwer lijslich in Ligroin und 
Benzol, dagegen leicbt lnslich in  Alkohol und Aether. 

Analyse: Ber. f i r  QI H M N ~  03. 
Procente N 12.76. 

Gef. B 12.61. 
Das salesaare Salz der Benzenglamidoximbutters6ure erhiilt mao 

am leichtesten durch Einwirkung von concentrirter Salzsiinre auf das 
Eeoanhydrid : 

NH NH2. HCl 

Berichre d. D. &em. Qemllsehf t .  Jahrg. XXIX. 171 



2656 

Zu dieeem Zweck werden 3-4 g des Esoaohydride in einer Ein- 
schmeleriihre mit e twa 10 ccm concentrirter Salzeiiure auf 100 -120° 
erhitzt. Hoheres Erhitzen ist unzweckmassig , weil Benzoeeaure ab- 
gespalten wird. Nach dem Erkalteu wird die Losung mit wen$ 
Wasser aus  der Riihre gespiilt, zuniichst zur Entfernung von Beozoe- 
saure ausgeiitbert und dann im Vacuum eingedunstet. Es scheiden 
eich nach einiger Zeit prisniatische Krystalle ab, die aus Wasser um- 
krgstallisirt werden (Verdiinsten bei gewohnlicher Temperatur). Im 
Schmelzpunktsrohrchen schmilzt die salzsaure Benzenylamidoxim- 
buttersaure bei 1480; in Wasser und Alkohol ist sie leicht loslich, in 
organischen Liisungsmittelu wie Aether, Ligroi’n, Benzol u. 8. w. un- 
16slich. 

Analyse: Ber. fiir C11 HtbNaOeCI. 
Procente: C 51.06, H 5.80. 

Gef. * * 50.84, * 5.94. 

B e n  z e n y 1 a m i  d o x  i m b II t t e r s ii u r e  a n  h y d r i d , 
NH 

C ~ H S  . C.,”’\CO 
N“ ,,‘CH . Ca H5 

0 
Diese Sobstanz bildet das Hauptproduct der Einwirkung von 

cr-Rrombuttersiiureather auf Benzenylamidoxim. Die Isolirung aus 
dem Reactionsgemisch wurde in der Einleitune angegeben. Zur Rei- 
nigung lost man wiederholt i n  Alkali und fiillt mit Salzsaure, zum 
Scbluas wird aus heissem Wasser umkrystallisirt. Man erhalt farb- 
lose Prismen vow Schmp. 106O. In kaltem Wasser fast unloslich, 
lost sicb die Verbindung in ziemlicher Menge in heissem Wasser, 
leicht ist sie loslich in Alkohol, Aether und Benzol. 

Analyse: Ber. fiir CII H12NaOs. 
Procente: C 64.70, H 5.88, N 13.74. 

Gef. )) 62.47, * 6.05, * 13.81. 

CsHS. C .  CI 
B e n z e n y l c h l o r o x i m b u t t e r s a u r e ,  N. 0 .  CH-+f;H. 

In  grosserer Menge, aber in weiiig reinem Zustande, erbalt man 
diese Verbindung, wenn man die bei der Isolirung des Esoaiihydrids 
erhaltliche salzsaure Losung rnit Natriumnitritliisung versetzt. Zur 
Darstellung der reinen Verbindung wurde indess von reiner salzsaurer 
Benzeiiylamidoximbuttersiiure ausgegangen. Man lost dieselbe hierzu 
in verdiinnter Salzsaure und l iss t  unter Vermeidung von Erwarniung 
Natriumnitritlosung zufliesseu. Es scheidet sich dann der nach fol- 
gender Gleichung entstandene Chlorkorper als feste weisse Maese ab. 
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Urn deoselben zu reiaigen, fiillt man iho aus der filtrirten alka- 
liechen Liisung mit Mineralsaure aus. Durch L8sen in Eisessig uod 
voreichtigen Zusatz ron wasser z u  dieser Liisung erhalt man ihn in 
leichten farbloeen Nadeln oder Blattchen voin Schmp. 770. I n  kaltem 
Wasser ist er fast unliislich, dagegen 16st er sicb leicht in Alkohol, 
Aether, Benzol und Eisessig. 

Analyse: Ber. fur (311 Bl2NO3C1. 
Procente: C 54.65, H 4.96, N 5 . i9 ,  

Gef. * n 54.58, )) 5.17, * 5.99. 

Cs H5 . C . Br 
B e n c e n y l b r o m o x i m b u t t e r s a u r e ,  N .  0 .  CH<COOR.  c9 H5 

Diese Verbindung wird, analog wie der Chlorkorper aue der 
bromwasserstoffsauren Benzenglamidoximbuttersaiire, die durch Spal- ' 

toug des Esoanbydrids mit I3romwasseretoffsaure leicht erhalten wer- 
den kano, gewonnen. 

Die Reinigung erfolgt genau wie bei der Chlorverbindung; der 
Schmelzpunkt lag bei 68.50; in Wasser uoloslich, xeigt sicb der 
BromkSrper leicht 16sIich in Alkohol , Aether, Ligroi'n, Benzol und 
Eisessig. 

Analyse: Ber. fiir C11H120sNBr. 
Procente: N 4.86. 

Gef. 8 n 4.56. 
C,5H5. C . 0 CaHs 

A e t h y l b e n z h y d r o x i m  b u t t e r s a u r e ,  N. 0 .  CH<cc;3HdK 

Als Ausgangeproduct zur Darstellung dieser Verbindung wird 
Benzenylchloroximbuttersaure verwendet. Man erhitzt die mit2 Mol.-Gew. 
Natriumathylat versetzte alkoholische Losung derselben wahreod 4 l i e  
5 Stunden auf dem Wasserbade am Riickfluuskiibler. Es fiodet folgen- 
der Umsatz statt: 

CgH5.C.CL 
G. 0 .  CH<F$Na -I- Na0CzH5 

C6H5. C .  OC2H5 
= N a C l +  N. 0 .  C H < Z 2 6 N ;  

Man destillirt den Alkohol ab und liht den Ruckstand in Waeser. 
Durch Ansauern mit verdiinnter Schwefeleaure erhalt man aus der 
wiiserigen Liisung eine 6lige FBllung, die in Aether aufgenommea 
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wird. Der  iilige Kiirper, der beim Verdunsten der getrockneten athe- 
rischen Laeung zurijckbleibt, erstarrt bald zu einer Krystallmasse ; 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man farblose Nadeln. 
Schrnp. 72O. 

Analyse: Ber. f8r C ~ ~ H I T  N 0 4 .  

Procente: C 62.15, H 7.77. 
Gef. >> D 62.25, 7.60. 

In Alkohol, Aether und Renzol ist die Verbindung leicht 16slicb, 
in Wasser unloslich. 

M e t h y l b e n z h y d r o x i m b u t t e r s i i u r e ,  

Dieser Korper wird auf analogeni Wege gewonnen, wie der 
soeben beschrieberie, auch die Reinigung wird in derselben Weise wie 
oben durchgefuhrt. Nach Verdunsten des Aethers bleibt ein Oel 
zurijck, welcbes nur ausserst langsarn fest wird. Die feste Verbindung 
zeigt den Schmelzpunkt 68O. 

Analyse: Ber. fur CIPHISN 01. 
Procente: N 6.00. 

Gef. )) 6.15. 
Die Substanz zeigt dieselben LiislichkeitJverhaltiiisse wie der ent- 

sprechende Aethylkorper. 
S al z s a u r e  a ~ H y d r oxy  I a m  i n b u t t e r s a ur  e,  

Dieser Korper wird durcb Spaltung der Aethylbeozbydroxim- 
buttersaure gewonnen. Die letztere wird rnehrere Ma1 mit verdiinnter 
Salzsaure auf deni Wasserbad zur Trockne verdampft, wobei folgende 
Spaltuiig eintritt : 
G H 5 .  C .  OCoH5 

N . 0 . C H <$fdH + HzO + HCI 

= cgHs .CO.OC2Hg + HOOC>CH.O.NHa .HCI .  Cz H5 

Der Rijckstand wird Init Aether bebandelt, und dae Ungeliiste in  
Wasser aufgenommen. Heim Eindonsten der waisserigen Liisung echeidet 
sich die aalzsaure Hydroxylarninbuttcrsiiure in weissen Krpetallen ab, 
die durch Umkrystallisiren a m  Wassrr gereinigt werden. Die Kry- 
stalle zeigen den Scbmp. 165.50, sind in  Wasser leicht, in Alkohol 
scbwer Iiislich. Aether und andere organische Liisungsmittel losen 
sie nicbt. 

Analyse: Ber. fur CCHIONO~CI. 
Procente: C 30.S0, H 6.43. 

Gcf. )> n 30.62, D 6.51. 



a - H y d r o x y l a m i n b u t t e r s a u r e ,  HOOC>CH.  C a b  0.  NHa. 

Zur Daratellung der freien a-Hydroxylaminbutteretiure wurde dae 
Silberealz derselben durch Einwirkung zweier Molekiile Silberoxyd 
auf  dae salzeaure Salz dargestellt. Das Silberealz wurde durch 
Scbwefelwasserstoff zerlegt, und die erhaltene wasserige Lijeung auf 
dem Wasserbad concentrirt. Man erhalt eine weisse Substanz, die 
bei 156O unter Zeraetzung schmilzt. Eine Sticketoffbestimmung stimmte 
auf die erwartete Verbindung, doch konnte dieselbe wegen Subetanz- 
mange1 nicht eingehender unteraucht werden. In Wasser und Alkohol 
ist eie leicht loslich, i n  Aether und Ligroi'n unloslich. 

Analyse: Ber. f6r CsH903N. 
Procente: N 11.76. 

Gef. s n 11.94. 
Unirersitlt Z u r i c h ,  October 1896. 

501. G. Ciemioian und P. Si lber:  Hm. H e e e e  zur Antwort. 
(Eingegangen am 9. November.) 

Im letzten Hefte dieser Berichte (29, 2322) kommt Hr. H e s s a  
a u f  die Schmelzpunktsfrage des Phenylcumalins nochmals zuriick; je- 
docb abermala obne tbeweisende Thatsachen f i r  die Ricbtigkeit seioer 
Behauptungen zu briugen. 

Wir hatten f i r  diesen Kijrper den Schmelzpunkt 680 angegeben a), 
Hr. H e s s e  fand dagegen 61 - 6 2 0  und glaubte uiisere hiigabe auf 
einen Gehalt unseres Praparats an Cotoi'n zuriickfubren zu eollen a). 
W r  haben die Unrichtigkeit dieser Vermuthung unliingst durch J. A. 
L e b e n  zuriickweisen lassen. Statt nun die Reinheit eeiues Phenyl- 
cumaline doch einmal durch die Analyse zu priifen, hilft sich Hr. 
H e s s e  einfach mit der Behauptung, es  seien unsere Schmelzpunkte- 
angaben iiberhaupt um 4" oder 6 0  zu hoch. 

Dieee sonderbare Art, immer von der  eigentlichen Frage abzu- 
lenken und durch allerlei Ausfliichte dieeelbe zu urngeben, kennen ja 
]eider zur Geniige alle diejenigen, welche das  Ungliick batten, mit 
Hrn. H e e e e  das gleiche Gebiet zu bearbeiten; auf die b l e i b e n d e n  
Folgen eolcher Art, die Polemik z u  fiihren, komrnen wir weiter unten 
oocbmals zuriick. 

Wir  wollen n u n  zuoachst bemerken, dass alle Thermometer, die 
i n  unserem Laboratorjum zu Schmelzpunkts- und Siedepunkts-Bestim- 
mangen dienen, alljahrlich mehrere Male auf ihre Richtigkeit gepriift 

3) Ebend. 29, 1673. 1) Dieee Berichte 27, 841. Ebend. 28, 2508. 




