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T r i a c e t s t ,  C ~ 6 H 1 6 0 9 .  D3s rohe Anthrachinnnderivat wird mit 
der zwanzigfachen Menge Essigsaureanhydrid 6 Stunden gelinde ge- 
kocht. Man gieest in vie1 Wasser, liist den dunkelbraunen Nieder- 
schlag in miiglichst wenig Essigester und fiillt ihn mit Aether wieder 
aus. Durch mehrmalige Umfiillung erhiilt man das Acetat 80 ale 
dunkel braunviolettes Pulver. 

0.1534 g Sbst.: 0.3711 Cog. 0.0492 H2O. 

ChjH160~. Ber. C 66.10, H 3.39. 
Gef. )) 65.96, )) 3.56. 

Das Acetat ist leicht liislich in Eisessig , Aceton, Essigester, 
Chloroform mit intensiv rothvioletter Farbe ,  sehr wenig l6slich in  
Aether. 

404. H. Ley: U e b e r  Oxyamidine .  

(D r i t t e M i t t  h c i 1 u n g ii b e r A c y 1 h y d r o x y 1 am i n e. ) I) 

[Bus dem chemischen Institut dcr Universitiit Wiinburg.] 

(Eingegangen am 5. Juli 1901.) 

E i n 1 e i t u n g. 
Die hier naher charakterisirten Hydroxylaminderivate gehiiren 

zur Elasse der A c y l h y d r o x y l a m i n e :  R . N H . O H ,  wo R ein Siiure- 
radical darstellt. Die Korper leiten sich von der tautomeren Form 
der Amidoxime (11) 

Amidoxime tautomere Form 

dadurch ab ,  dass das  Wasserstoffatom der  primiiren Hydroxylamin- 
gruppe NH.OH durch ein Radical, Alphyl, ersetzt ist. Ihre  Cansti- 
tution ist demnach diirch das Schema 

auedriickbar. 
Fiir diese Korperklasse scblage ich den Namen 0 x y a  m i d  i n  e vor. 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Oxyamidine enthalten an 

Stelle des Radicals RII sammtlich die Henzylgruppe, wlihrend R und 
R I  aromatische Radicale daretellen. Die Oxyamidine sind durch Ein- 
wirkung von $-Bentylhydroxylamin auf die betreffenden Imidchloride 

1) Erste Mittheilunp: diese Berichte 31, 240 [1900]; zweite Mittheilung: 
- 

diese Berichte 31, 2190 [1900]. 



erhtiltlich, eine Reaction, die wie schon in der ereten Mittheilung er. 
wahnt wurde I), durch folgende Formulirung wiederzugeben ist: 

R.CCI:NRr + H . N R I I . O H  = R . C ( : N R I ) . N ( O H ) . R I I .  
Auf den ersten Blick hin m6chte ee erecheinen, ale ob ‘die obige, 

fiir die neue KBrperklasse angenommene Formel die einzig magliche 
sei ; wie jedoch gezeigt werden soll, muse noch eine tantomere Neben- 
form mit einer Imidgruppe in Betracht gezogen werden. Von den 
verschiedenen construirbaren Formeln iet vielleicht die unter I11 a die 
plausibelste, welche eine der Iso-Form der Oxime I V a  in gewisser 
Weise vergleichbare Atomgruppirung enthiilt. 

,NRI R.C.NH.Ri  

“<g N R I I  

R . C . H  R . C . H  

111. R.C< II1a. O<l 

IV. II IVa.  o<, 
N.OH NH 

Zu der Berficksichtigung dieser oder einer Hhnlichen tautomeren 
Nebenform zwingt dae Verhalten des unten eingehend beschriebenen 
Quecksilbersalzes, welches nach allen Reactionen sich wie ein KBrper 
mit Quecksilberstickstoff bindung, gewissen Quecksilbereaureimiden ver- 
gleichbar , verhalt. Die weitere Losung dieser Tautomeriefragen b e i  
den Oxyamidinen sol1 durch eingehende Alkylirungsversuche an- 
gebahnt werden. - - 

Zu eiuer, wie mir echeiut, eindeutigen Bezeichnungeweise der  
Oxyamidine gelangt man, indeni man das  f i r  die KBrper charakte- 
ristieche Schema zu Grunde legt: 

und die drei Stellen, welche von Substitnenten besetzt werden kconen, 
mit Zahlen bezeichnet. Danach wiirde das  unter 111 genannte Oxy- 
amidin als 1 - R ~ - ~ - R - ~ - R I I  - Oxyamidin anzusprechen sein. Wird aucb  
das  Waaeerstoffatom der Hydroxylgruppe durch ein Radical RIII be- 
setzt, so wHre dieser KBrper als RIII  - Ester des I - R I - ~ - R - ~ - R I I -  
Oxyamidins zu benennen. 

- 

C h a r a k t e r i s t i k  d e r  O x y a m i d i n e .  
1 .  Nachdem schon dse Hydroxylamin aelbst wenn anch schwach 

sanre Eigenschaften besitzt ’), war  voranszusehen, daae diese Klaese- 
- ~ __ 

I) Dime Berichte 31, 243 (IS981. 
?) s. W i n k e l b l e c h ,  Zeitschr. fiir phys. Chem. 36, 575. 
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von Acylhydroxylaminen bei gleichzeitiger Anwesenheit der Imido- 
gruppe NRII zu den amphoteren Elektrolyten I) gehoren. Der  Versiich 
ergab, dass die eauren Eigenschaften der Oxyamidine lusserst gering 
sind. D e r  spl ter  genauer beschriebene Phenylkiirper (unter A) lost sich 
in Katronlauge nur in Spureu, sodtlss nur  eine rninimale Salzbildung 
.eingetreten sein kann; es  wurde deshalb auch auf eine genaue Be- 
stimmung der Griissenordnung der Salzbildung verzichtet. Auch die 
basischen Eigeiischaften sind nur sehr gering. Der  Phenylkiirper ist 
eine etwa 4-ma1 achwlcbere Base ale Anilin, wie sich aus der Messung 
der Hydrolyfie des Chlorhydrats der Rase ergab. 

Die Cblnrhydrate der Basen sind durch rerhiiltnissmlssig grosse 
Schwerloslichkeit ausgezeichnet. 

Rei dem eehr wenig ausgesprochenen Saurecharakter der OXY- 
arnidine iiberrsscht auf den ersten Blick die grosse Bestiindigkeit gewisser 

2. M e t a l l  v e r  b i n  d u n gen.  
Die Eigenschaften der Metallsalze der Oxyamidine machrn es 

sehr wabrscheinlich, dass zwri Reihen von Metallverbindungea in Be- 
t,racht gezogen werden miissen: 

y N  Ri 

\ N / R I I  N . Ri1 

R .  C . N MeIRr 
1. R.C< 2. O( j 

'OMer 
wonach das Metall MeT 1. am Sauerstoff, 2. am Stickstoff dcr 
'Imidgruppe (vergl. Formel 1IIa)  gebunden sein kann. Auf den ersten 
Typus sind wohl sicher die durch Wasser so gut wie viillig hydroly- 
sirten, aber  in festem Zustande erhiiltlichen Alkalisalze. z. B. Natriiim- 
salze. zu beziehen, wiibrend die Eigenschaften der Merci1ris:ilze d a f i r  
sprechen, dam eine Metallstickstoffbindung rorliegt, wofiir Formel 2 
vielleicht der beste Ausdruck ist. Die uoten niiher beschriebene 
.Quecksilberverbindung des Phenylkorpera (unter A) wird in alko- 
holiach-wlissriger Loeung selbst in der Hitze durch Natron intact ge- 
lasseo. Die Quecksilber-Ionenconcentration ist demnach enorm gering, 
ganz wie bei den Quecksilberverbindungen mit Metallstickstoff bindung 
z. B. den Quecksilbereiiureimiden. Ein Queckailberscruerstoffsalz einer 
sehr schwachen Siiure, der Formel 1 entsprechend, miisste wegen der 
geringen AtomaffiDitiit zwischen Quecksilber und Sauerstoff leicht zer- 
Segt werden (8. H. L e y  und H. K i s s e l ,  diese Berichte 32, 1357 [1899]). 

Ausser dem erwiihnten Quecksilbersalze Hg(Col,HI, N r  0)s wurde 
noch ein Doppelsalz mit Quecksilberacetat 

.erhalten; m e  diesem Salze ist die Hllfte des Metalles durch Natron 

.fiilllar. 

H g  (Cao Hi7 Nz O>a Hg (CS Hs 0 n ) o  

_. - - 
1) 8. Bredig ,  Zeitxhr. f. Elektrochemie 6, 33. 
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Sehr charakteristiach sind fur die Oxyamidine ferner die Salze 
des K u p f e r s ,  K o b a l t s  und N i c k e l s ,  welche leicht erhalten werden, 
wenn die alkoholische LSsung der Oxyamidine rnit einer alkoholischen 
oder concentrirt wlissrigen Losung der betreffenden Metallacetate ver- 
eetzt wird. Die Verbindungen besitzen wie das Queckailberderivut 
die Form wirklicher Salze: MeIIAc2, wo Ac das  Anion der Oxy- 
amidine bedeutet, und fallen durch ihre Farbe auf, welche ganz ab- 
weichend von der den uormaleu Salzen, z. €5. deu Acetaten, eigeuen 
Farbung i$; so sind die Eupfersalze durchweg vou brauuer bis roth- 
brauner Farbe. Letztere Verbindungen sind ebenfalh durch grosse Be- 
stiindigkeit ansgezeichnet ; in heisser alkoholischer LBsung werden sie 
selbst durch alkoholisches Kali nicbt zerlegt. Ueber die Constitution der 
Kupfer- (und aucb der Nickel- und Eobalt-)Salze lasst sich nichts Sicheres 
auesegen, da das Kupfer sowohl eine betrachtliche Atomaffinitit zurn 
Saneratoff als auch ziiin Stickstoff besitzt. was einereeits diirrh die 
Existenx von alkalibestandigen Kupferoxysiiuren , z. B. Kupferweiri- 
eiluren , andererseits von Salzeii mit wohl iinzweifelhafter Metallstick- 
stoff'bindung , wie Glycocollesterkupfw, Riguanidkupfer u. a. wahr- 
scheinlich gemacht wird. 

Zur Erkennnng der Oxyamidine lassen sich ferner noeh zwei auf 
Bildung von Metallverbindungen beruhende Reactionev beranzieben, 
namlich 

a )  die E i s e n c h l o r i d r e a c t i o n ,  welche in alkoboliecher LB- 
sling rnit blauer, in litherischer wit meist bordeaux) other Farbe nuftritt. 

b) Wird die Rlkoholiscbe LBsung der 0xy:midiue rnit Mangan- 
acetat versetzt, so tritt ebenfalls eine intensive, meist braune bis 
braunschwarze Farbung auf. 

3. D i e  F l u o r e s c e n z r e a c t i o n .  Werden die Oxyamidioe in  
ChloroforrnlSsung mit einer ebensolchen Losuiig ron Pikrylchlorid 
echwach erwiirmt, PO entsteht eine gelbe Liisung, welche priichtige, 
griine Fluorescenz zeigt. Dieae Reaction ist allen bisher untersuchten 
Oxyamidinen eigen, beim Phenylkorper tritt sie besonders stark auf. 
Es geniigen schon Spuren des Oxyamidins, da  ja bekanntlich mit etei- 
gender Verdiinnuug die Erscheinung def  Fluorescenz an Deutlichkeit 
zunimmt. 

Die Reaction beruht auf der Bildung einea Pikryllthers, der 
beim PhenylkBrper isolirt wurde, und dem die Formel: 

zukommt. Dieser Aether bildet rnit Chloroform ein Anlegerungs- 
product, welches ebenfalla isolirbar ist uud epater eingehend beschi,ieben 
werden soll. 

Hashst wahrscheiulieh ist nur diems Anlagerungeproduct dirrch die 
intensive Fluorescenz ausgezeichnet und der Vorgang der Addition 
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des Losungsrnittels, Chloroform, zum Molekiil des Oxyamidins mit 
jenern optischen Verbalten in einem genetischen Zusammenhange. 
Ueber die Fluorescenzreaction sol1 in Kiirze Weiteres berichtet werden. 

4. I n  Folge der Anwesenheit der seciindaren Hydroxylami~igruppe 
NR. OH kommt den Oxyamidinen reducirende Wirkung zu. Eine 
ammoniakalische Silbernitratlosung wird in der WIirme augenblicklich 
reducirt. 

Die vorhin erwahnte Thatsache, dass hochst wahrscheinlich die 
Salze der Oxyamidine auf zwei verschiedene Typen zu heziehen sind, 
Less eR nicht ausgeschlossen erscheinen, dass auch zwei Reihen von 
Estern, Sauerstoff- und Stickstoff-Ester der Oxyamidine, darstellbar 
sind. Wie der hierzu nosgefiihrte Versuch lebrte, konnte beim Phe-  
nylkorper bis jetzt Init Bestimmtheit nur ein Benzylester - wahr- 
scheinlich ein Sauerstoffester - isolirt werden ; doch sind Anzeichen 
rorhanden, dass auch noch ein zweiter Ester existirt. 

S p e c i  e l  1 e r T h e  i 1. 

A. 1 .a - P h e n y l -  3 - B e n z  y l o  x y a m i d  in. 
Die Darstellung des Korpers w w d e  &on in der friiheren Mit- 

theilung gegeben ’). Bei hautiger Praparirung des Oxyamidine haben 
sich dabei einige Modificationen als zweckmiissig herausgestellq: 

B e n  z H n i  I id i m  id  c h l o r i d  wurde nach W a1 I a c  h’s Vorschrifts) 
durcli Einwirknng von Phosphorpentachlorid auf Benranilid erbalten. 
Es erwies sich rathsam, nach dern Abdestilliren des gebildeten Phos- 
phoroxychlorids das zuriickbleibende. unreine Imidchlorid ebenfalls irn 
Vacuum zu destilliren und nicht, wie W a l l a c h  vorschreibt, ee am 
Petrolather umzukrystallisiren. Das Imidchlorid siedet unter 10 mm 
Druck bei 182 - 1840 und geht als gelbliches, bald erstarrendee Oel 
in die Vorlage iiber. Wie zu erwarten, ist dieses erstarrte Product 
weit weniger gegen tnftfeuchtigkeit empfindlich a19 das aus Petrol- 
lither krystnlliPirte und dadurch in feiner vertheiltem Zustande er- 
haltene. 

Zur Darstellung des Ofyamidins laest man zweckmassig einen 
Ueberschuss von Hydroxylamin in Reaction treten; es kamen etwa 
2 Mol. desselben auf 1 Mol. Chlorid in Anwendung: J e  9.6 g salz- 
saures $-Beuzylhydroxylamin 3) wurden mit einer alkoholischen Na- 
triumathylatlosung (aus I .4 g Natrium bereitet) versetzt. Ohne, dass vorn 
ausgcschiedenen Kochsalz abfiltrirt war, wurde eine atherische Liisuiig 
ron  6.6 g BenzRr?ilidimidchloI.id zugegeben und z w m  in kleinen Por- 
-. . . . . . . - .. 

9 H. L e y ,  diese Berichte 3 1 ,  243 [1898]. 
?) Ann. d. Chem. 184, i 9 .  
3, nach B e h r e n d ,  Ann. d. Chem. 263, 191, dargestellt. 
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tionen unter anfiinglichem Kiihlen unter dem Waeeerctrahl. Nach 
etwa 10-stiindigem Stehen wirll das Losungsmittel im Vacuum bei 
25-30" griisstentheile abgedampft, der Riickstand mit ca. 50 ccni 
Wasser versetzt und ausgehthert. Eiu Theil des Oxyarnidins geht in 
den Aether, ein anderer verbleibt als Chlorhydrat in der wtissrigeu 
Lijsung und scheidet sicb daraus allmhhlich in  grossen Krystallrn ab, 
die fast chemisch rein eind. Die atherische Liiaung hinterlasat nach 
dem Abdunsten des Lijsungclmittels das freie Oxyamidin theile in 
Form von Krystallen, theils eines erst allmiihlich krgstallisirenden 
O d e s .  Zur Reinigung wird das Rohproduct in heissem Essigester ge- 
liist und mit Ligroh  bis zur  beginnenden Triibung rersetzt; nacb 
kurzer Zeit krystallisirt das Oxyamidin in Form prtichtiger, hiiufig 
centimcterlanger, etark lichtbrechender Nadeln. 
' 'Will man auch das gleichzeitig erhaltene Chlorhydrat in die freie 
Rase uberfiibren, so braucht man es  nur  mit wassrigem Natroo zu 
zersetzen und d a s  Product aus den genannten Solveiltien zu krystalli- 
siren. 

Einige Male worde auch der Umweg fiber das Kupferealz zur  
Reinigung benutzt. Das direct erhaltene Rohproduct wurde in alko- 
holischer Liisung mit einer concentrirten, wiissrigen Liisung von 
Rupfertlcetat versetz t, die ausgeschiedenen Krystalle gesammelt nnd 
in gewohnlichem Alkobol suspendirt. Durch mehrstiindigee Behan- 
deln mit Schwefelwasseretoff lasst sich dae Kupfersalz vollstgndig zer- 
setzen und die Rase in den Alkohol bringen. Durch Vereetzen der 
alkoholiscben LZisung mit vie1 Wasser fallt dae Oxyamidin fast rein aue. 

Die Eigenechaften diesee Oxyamidins sind schon in der frii- 
heren Arbeit angegeben I);  der Schmelzpunkt einee wiederholt um- 
krystallisirten Praparates wurde bei 1500 gefunden (friiher 1480). 

Eisenreaction in alkoholischer Liienng: blau, in Htherischer Lii- 
sung: roth. Manganreaction: griinachwarz. 

Die Siiureeigenschaften Bind h a s e r s t  gering , l/lo-n-Natron ver- 
mag nur geringe, durch die Eisenreaction erkennbare Mengen des Oxy- 
amidins zu liisen. Metallisches Natrium reagirt auf die absolut 
beuzolische Loeung unter deutlicher Wasseretoffentwickelung. 

Wie  erwiibnt, besitzt der neue Kiirper deutliche basische Eigen- 
schaften , welche die sauren betrhhtlich iibertreffen. Wir erhalten 
hieriiber durch Untersuchung des 

C h l o r h y d r a t e e  d e s  O x y a m i d i n s  
Aufschluss. 

Dieser schon bei der Daretellung auftretende Kiirper wird er- 
balten durch einfaches Losen der  Base in warmer, ca. 10-procentiger 

I) Dieee Berichte 31, 243 [lSSSJ 
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Salzsaure. Beim Erkalten krystallisirt nach kurzer Zeit dae Salz in 
Form priichtiger. stark lichtbrechender Nadeln aus, die in Waeeer 
schwer liislicli sind. Durch Umkrystallieiren aus Alkohol wird das  
Salz von den letzten Spuren anhaftender Salzsaure befreit. 

0.2659 g Sbst.: 0.1200 AgC1. 

Das Salz schmilzt bei 194O unter Oasentwickelung. Die Schmelze 
farbt sich nach kurzer Zeit blaugriin. Die wtissrige Losung reagirt 
gegen Lakmus deutlicb eauer, wodurch Hydrolyee und damit die 
echwacli baeische Natur dee Oxyamidins angezeigt wird. Dorch Be- 
stimmung der Leitfahigkeit laeet sich die Hydrolyse nach bekanuten 
Regeln berechnen. 

C20HfiSNSOCl. Bcr. C1 10.49. Gef. C1 10.38. 

Bezeichnet : 
x den Grad der Hydrolyse, 
pv die wirklich beobachtete Leitfahigkeit hei der Verdiinnung v 

p'. die unter der Annahme berechnete Leitfabigkeit, dass d a s  

~ H C I  = 383 die Leitfahigkeit der abgespaltenm Salzeaure. 

Litern, 

Salz nicht hydrolytisch geepalten iet, ferner 

P V -PIT so is1 bekanntlich : x = -- -- - 383-e'r 
v(l -x) Ks Dissociationsconstante d. Base 

. -- 
x2-= %= Dis&ciasns&atante d. Wassers ' und nnch A r r h e n i u s ' )  

p'. wurde geechltzt, indem die Wanderungsgeschwindigkeit des 
Kiations CloH19Ng0 = 23 gesetzt wurde, d. h. gleicb der dee Katione 
der Chininsalze: C20 Ha, KS 03, dessen Wandernngsgeschwindigkeit von 
B r e d i g a )  gemeseeo wurde. Die Leitftihigkeitewerthe sind in reci- 
proken Siemens-Einhei ten angegeben und beziehen sich auf 25n. Die 
apecifische Leitflihigkeit des WasserA, welche bei den pv- Werthen 
nicht beriicksichtigt wurde, war 0.8 x 

126 116.6 85 0.106 10.2 x 103 
256 130.7 87 0.148 10.1 x 103 

10.2 x 103 

Mittel 10.2 x 103 
~ 

0.201 
- 

512 148.0 89 

Demnach ist die vorliegende Rase ca. 4 -md schwacher ale Anilin, 

fiir welches B r e d i g s )  2 = 41 x lo3 ermittelte. 

'1 Zeitschr. f i r  phys. Chem. 5, 17. 
e, Zeitschr. f i r  phys. Chem. 13, 231. 
3, Zeitschr. ftir phys. Chem. la ,  322. 
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Das P l a t i n d o p p e l a a l z  fdllt in Form eines gelbbraonen, bald. 
erstarrenden Oeles aus, wenn eine Liisung des salzsauren oder  
freien Oxyamidins mit Cblorwasseretoffplatinchloridliisung versetzt 
wird. Durch Umkrystallisiren an8 verdiinntem Alkohol erhalt man 
das Doppelsalz iu kleinen, brounen, anscheinend oktacdrischen Kry- 
stallen. 

Das K u p f e r s a l  z wurde schon in der friiheren Mittbeilnng') be- 
scbriehen. Das Salz rersetzt sich selbst beirn Kochen mit alkoho- 
lischern Kali nicht merklich. Durch Salzsaure wird es  zersetzt. Beim 
Rehandeln mit Schwefelwasserstoff in alkoholischer Suspension er- 
folgt Spaltung unter glatter Riickhildung des Oxyamidins. 

Dne K o b a 1 t s a1 z , aus dem Beazenyloxyamidin nnd Kobaltacetat 
i n  alkoholiscber Liieung erhalten, bildet mikroskopische Nadelchen und 
Bliittchen von olivgriiner Farbe, welche in Waeser nnd den meisten 
organiecben Liieungsmitteln nnloelich sind. 

O.iOO0 g Sbst.: 0.1655 g COSOI. 
(C20H1,N~0)9Co. Ber. Co 8.98. Gef. Co 9.00. 

Das analog dargestellte N i c k  e l s a l z  bildet gelbe Niidekhen und 
verhlilt sich Liieungsmitteln gegeniiber ahnlich wie dae vorige Salz. 

Q u e c k e i l b e r s a l z e .  1.5 g Oxyamidin wurden in Alkohol ge- 
liist und mit einer Losung von 1.6 g Quecksilberacetat in  wenig Wasser  
versetzt. Sofort bcheidet sich eiu gelber, krystallinischer Kiirper aus, 
der durch vorsichtiges Umkryetallisiren aus verdiinntem Alkohol ge- 
reinigt werden kann. Das Salz bildet kleine, hellgelbe Niidelchen 
vom Schmp. 142O. Nach der  Anslyee ist der Kiirper ein Doppelsalz 
aus Quecksilber.Oxyamidin + Quecksilberacetat, der Formel: 

entsprecheud. 

0.3173 g Sbet.: 14.0 ccm N (190, 748 mm). 

H ~ ( C P O H I I N ~ O ) ~ ,  H g ( G H s  0th 

0.2005 g Sbst.: 0.0835 g HgS. - 0.8981 g Sbst.: 0.1659 g HgS. - 

( C ~ H ~ ~ N ~ 0 ) ~ H g  + (CaH3Os)aHg. Ber. Bg 35.71, N 6.00. 
Gef. 35.90, 35.94, g 4.98. 

Das Salz ist in Waseer schwer 16elich, l h t  eich jedoch leicht in ver- 
dunntem Alkohol; wird letatere Liisung mit iiberechuseiqem Natron 
versetzt, so fallt Quecksilberoxyd aus, im Filtrat vom Letzteren iet 
jedoch durch Schwefelwaeserstoff ebenfalls noch Quecksilber flillbar. 
Es wird nor die dem Acetat entsprechende Menge Quecksilber durcb 
Natrou ausgefiillt. wilbrend das eigeutliebe Queeksilberoxyarnidin in 
Folge der geringen Quecksilber-Iouenooncentration durch diesea Reagena 
nicht zersetzt wird. 

1.5g Oxy- 
amidiu wurden in alkoholischer Liieung mit einer wfissrigen Losung 

Letzteres Salz wird aaf folgende Weine gewonnen: 

I) Dieee Rerichte 31, 244 [lS98]. 



2828 

Ton 0.7 g Siiblimat versetzt und zu dem heissen Gernisch langsam 
7.5 ccrn '/I-n.-Natronlauge (ber. 5.0 ccm) fliessen gelassen. Aus der 
stark alkalisch reagirenden Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten 
in  fast quantitativer Anebeute die glanzenden Nadeln des Salzes aus. 

0.2914 g Sbst.: 0.0816 g HgS. 
(CmHI,NgO)pHg. Ber. Hg 24.94. Gef. Hg 24.20. 

Daa Quecksilbersalz bildet Nadeln von einem etwas dunklerem 
G e l b  ale ee dem vorigen Salze eigen ist. I n  seinem LBslicbkeits- 
verhaltnisse gleicht ea dem Vorigen. Mit der  mehrfach erwiihnten 
grossen Bestandigkeit des Salzes ist am besten die Annahme einer 
Metal I-Stickstoffbindung vereinbar. 

Die eingangs erwabnte Benzylirung des Oxyamidins wurde in 
folgerider Weise ausgefiihrt: 3 g Oxyarnidin wurden in alkoho- 
lischer Lijsung mit der  berecbneten (aus 0.20 g Natrium bereiteten) 
Yenge Natriumiithylat, ferner mit 0.9 g Benzylchlorid veraetzt und die 
Mischung ca. 1 Stunde am Riickflusskiihler auf dem Wasoerbade ge- 
kocht. Nach dem Verjagen des Alkohols und Verdiinnen des Riick- 
standee mit Waeser wurde das  Rohproduct aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. Nach der Analyse erwies sich der  K6rper ale der 
gesucbte B e n z  y liit h er .  

0.0794 g Sbst.: 5.0 ccm N (200, 746 mm). - 0.1232 g Sbat.: 8.2 ccm N 
(220, 745 mm). 

Cg7HlrNsO. Ber. ?S 7.14. Gef. N 7.0Y, 7.39. 

D e r  Kijrper stellt weisse Nadelchen vom Schmp. 990 dar  und 
giebt nicht rnehr die Eisenchloridreaction. Der  niedrige Scbmelz- 
punkt deutet wohl darauf hin, dass ein Sauerstoffiither vorliegt, was 
auch von vornherein r u  erwarten war. 

Es sei erwtihnt, dass be; Wiederholung des Versuches neben 
.diesern Aether noch ein zweiter, hijher, bei 163 schmelzender, in 
Bliittchen kryetallisirender Kijrper erhalten wurde, dessen Analyse 
ebenfalls auf ein Benzylirungsproduct anniihernd stimmende Zahlen 
ergab. Ob bier etwa ein isomerer Stickstoffather vorliegt, sol1 durch 
einen in griisserem Maassatabe auegefiihrten Versuch entschieden 
werden. 

Der P i k r y l a t h e r  des Oxyamidins entsteht glatt durch Erbitzen 
despelben mit Pikrylchlorid in alkobolischer Liisung 3 g Oxyamidin 
wurden in 30 ccrn Alkohol geliiet und mit einer Liisung von 2.5 g 
Pikrylchlorid in 40 ccm Alkohol ca. Stiinde auf dem Wasserbade 
erwarmt, wobei intensive Rothfarbnng eintritt. Nach dem Erkalten 
scheidet sich die gesuchte Verbindung in priichtigen, anscbeineod 
oktagdrischen Krystallen von orangerother Farbe und griinlichem Ober- 
fltichenschimmer -811s. 
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0.0995 g Sbet.: 11.i5 ccm N (19.54 755 mm). - 0.1880 g Sbst.: 21.9 
ccm N (190, 754 mm). 

G6H1gN607. Ber. N 13.64. Gef. N 13.90, 18.88. 
Die Krystalle schmelzen bei 130 - 13 1 0 unter schwacher Verpuf- 

fang und totaler Zersetzung. D e r  Kijrper 16st sich leicht in Chloro- 
form, wenig in Alkohol. Erstere Lijsung zeigt bei grosser Verdiinnung 
priichtige, griine Fluorescenz, wahrend die alkoholische Losung diem 
Eigenschaft nur in sehr geringem Grade theilt. Die eingangs erw&hnte 
Fluorescmzreaction der Oxysmidine ist daher stets in chloroformischer 
L6sung vorzunehmen. Die A bhiingigkeit der Fluorescenzerscheinung 
von der Natur des L6sungsrnittels sol1 bei den Oxyamidinen eingehen- 
der studirt werden. 

B. U e b e r  e i n i g e  a n d e r e  O x y a m i d i n e .  
Zur Charakterisirung dieser Korperklasse habe ich durcb Variation 

des Radicals RI noch einige weitere Reprlsentanten der  Oxyamidine 
dargestellt. Dieselben seien in K6rze beschrieben. 

a) 1 - o- T o 1 y I - 2 - P h e n  y 1- 3 - B e n  z J 1 ox y a m  i d i n  
wurde in ganz analoger Weise wie das erst beschriebene Oxyamidin' 
aus Benz-o-toluidimidchlorid erhalten. Da der Kijrper weniger got 
krystallisirt, wurde auf seine Isolirung verzichtet tind derselbe nur 
durch das Ku pf  e r s n l z  charakterisirt. Dasselbe bildet broncefarbige 
Blattchen, welche in Alkohol schwer lijslich sind. 

0.2759 g Sbst.: 0.0328 g CuO. 
(&1€11gN~O)sCo. Ber. Cu 9.17. Gef. Cu 9.39. 

Durch Zersetzen des Kupfersalzes in alkoholischer Liisung diirch 
Schwefelwasserstoff erhiilt man das freie Oxyamidin, welches blaue 
Eisenchloridreaction giebt. 

b) I -m-  N i t r o  p h e n y  1 - 2 - P h e n y 1 - 3 - B e n  z y 1 o x y a m ild i n. 
€3 e n z o y  I-na-ni t r a n i  l i  n wurde nach der bekannten Vorschrift ') 

aus m-Nitranilin und Henzoylchlorid in atherischer Liisung unter Be- 
nutzoiig von Pottasche als Bindungsmittel fiir die entstehende Salz- 
siiure dargestellt. Schmp. 157" (nach B e l l ,  diese Berichte 7, 498 
[1874]: 155.50). 

Das I m i d c h l o r i d  wird aus dem vorigen K6rper  leicht und in 
guter Ausbeute nach W a l l a c h ' s  Vorschrift erhalten. Daaselbe bildet 
weisse Tafelchen vom Schmp. 80-820, welche in den meisteu orga- 
nischen Lijsungsmitteln leicht lijslich sind. Zwecks Analyse wurde 
das Chlorid mit verdiinntem Alkohol zersetzt und die entstandene 
Salzsiiure mit l/lo-n.-Silbernitrat titrirt. 

0.3174 g Sbst.: 12.25 ccm '/lo-n.-Silbernitrat. 
C13H90sNaCl. Ber. C1 13.63. Gef. C1 13.70. 

I) s. V. M e y e r  und P. J a c o b s o n ,  Lehrb. 11, 554. 
Bmrichta d. D. cbem. Gasellschdr. JahrF. XXXIV. 169 



Eiue aus 6.4 g salzsaurem p-Beirz).lhydroxylamiri uiid 0.9 g Na- 
trium wie uiiter A dargestellte LBsuug der Base wurde mit einer LBsung 
von 5.2 g des Chloride in absolutem Aether versetzt, worauf sich das 
Oemiwh deotlich roth farbte. Nacb 10-stiindigem Steben wurde der 
griisste Theil der LZisuiigsmittel Lei 25 - 300 im Vacuum abdestillirt 
und der RBckstnud in der Ktilte mit Wasser versetzt, wodurch sich 
das Oxyamidin meist sofnrt oder iiach kurzem Verweilen in der Kalte 
im festen Zustande abschied. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
oder Essigester l lss t  es sich leicht reinigen. 

0.1636 g Sbat.: 0.4150 g Cog, 0.0642 g HIO. - 0.1245 g Sbst.: 13.5 ccm 
N (210, 751 mm). - 0.1677 g Sbst.: 18.2 ccm N 122O, 753 mm). 

Ber. C 69.17, H 4.90, N 12.10. 
Gef. N 69.18, B 4.40, n 13.20, 11.93. 

CaoH17Ns03. 

Das Oxyamidin bildet Nadelu vnn prachtiger goldblonder Farbe 
und schmilzt bei 1710. In Alkohnl, Benzol und Essigester 16st es  
sich in der Kalte wenig, in der Hitze in betrichtlicher Menge auf, 
in Aether ist es wenig, in Wnsser nicht liislicb. Fluorescenzreaction : 
deutlich griin. Eisenreaction : in alkoholischer Losung: blauviolet, in 
benzolischer Liisung: roth. Manganreaction: dunkelbraun. 

Das K u p f e r s a l z  bildet braunrothe Bltittchen. 
Das wie oben angegeben erhaltene R o b a l t e a l z  besteht aus 

braunen, mikroskopiscben Kadeh?  die in Alkohol scbwer lBslicb eind. 
0.3023 g Sbst.: 0.0628 g COSOI. 

( C Z O H I ~ N ~ O ~ ) ) C O .  Ber. Co 7.86. Gef. Co 7.91. 
Dae N i c k  e l  s a l z  ist ein hell oraugegelber, kryetallinischer Nie- 

derschlag und ebenfalle iu den organischen Losungamitteln sehr wenig 
loalich. 

0.5093 g Sbst.: 0.0496 g NiO. 

Durcli Erwarmen des Oxyarnidins rnit wiissriger Salzslure wird 
(CwHlsNS03)2Ni. Ber. Ni  7.86. Gef. Ni 7.69. 

ein schwer liisliches, farbloses Chlorhydrat gebildet. 

c) 1 - $-N a p h t y 1 - 2 - lJ h e n  y I - 3 - B en z y 1 ox y a m i d i n. 
B e n z  n y l -  $- N n p h t y  1 ami i i ,  in derselben Weise wie Benzoyl- 

nitranilin dargestellt, bildete weieae Nadeln vom Schmp, 161 (nach 
K l o p s c h ,  diese Berichte 18, 1585 [1885]:157O). 

Das I m i d c h l o r i d  ist schoo von J u s t  1 )  beschriebeu worden, 
dessen Angaben ich bestiitigen konnte. 

Das O x y a m i d i n  wtirde in derselben Weise wie das Vorige dar- 
gestellt. Es bildet, aus Essigeeter iirnkrystallisirt , schwach gelbliche 
Nadeln vom Schmp. I750 und gleicht in seinen LBslichkeitsverhBlt- 
nissen dem vorigen Oxyamidin. Eisenreaztion in alkoholischer LBsung: 

1) Diese Berichte 1'3, 38.3 [188ti]. 
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blnu. Manganreaction : braunechwarz. Die Fluorescenzreaction ist 
aicht so deutlich wie bei dem PhenylkBrper. 

0.1511 g Sbet.: 10.5 ccm N (220,  755 mm). - 0.1623 g Sbst.: 11.8 ccm 
N (22O, $54 mm). 

CsdHsoNsO. Ber. N 7.95. Gef. N 7.82, 8.17. 
K u p f e r s a l z :  rothbraune, broncefarbige Blattchen, die in kochen- 

0.3527 g Sbst.: 0.0361 g CuO. 
dem Alkohol iinliislich siad. 

(C~~H19N~O)sCu.  Ber. Cu 5.31. Gef. Cu 8.18. 
Das K o b a1 ts a1 z bildet griiue mikroskopische Rryatalle. 
Die Versuche werden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

406. B. F. Weinlend and W. St i l le :  Ueber Substitution 
vou Sauerstoff duroh Fluor in den Jodoverbindungen. 

florlhfige Mittheilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der 
Universitat Mfinchen.] 

(Eingegangen am 5. August 1901.) 
lo Gerneinschaft mit 0. L a u e n s t e i n  hatte der Eine von m e 1 )  

f r ther  beobachtet, dass in den J o d a t e n  durch Einwirkung von Flues- 
siiure 1 A t o m  S a u e r s t o f f  d u r c h  2 A t o m e  F l u o r  ereetzt wird; 
so entsteht z. B. aus Kaliumjodat das  gut krystallieireude Kalium- 
difluorjodat, JOa F19 K. 

I m  Anschluss hieran haben wir die von W i l l g e r o d t O )  ent- 
deckten J o d o v e r b i n d u n g e n ,  welche man ale Derivate der Jodsiiure 
anseheri kann, auf die Vertretbnrkeit von Sauerstoff durch Fluor unter- 
sucht und gefunden, dass auch in diesen 1 Atom Sauerstoff gegen 
2 Atome Fluor ausgetauecht wird, z. B. I%sst sich aus dem Jodobenrol 
dns R e n z o l j o d o f l u o r i d ,  CsH5 . JOFlr ,  erhalten. 

Man liist zur Darstellung dieser KBrper die betreffende Jodover- 
bindung in etwa 40-procentiger Flassshre in der Hitze bis zur 
Srittigiing auf und ltiset erkdten.  Dabei scheidet sich d:u Fluor- 
derivat iri reichlicher Menge aus. Man saugt es auf einem Platin- 
Gooch-Tiegel ' )  ab, preset es, ohne die Krystalle zu zerdriicken, zwi- 
achen Filtrirpapier nnd bringt es sogleich auf Platin iiber Schwefeleiiure. 

Die Jodofluoride siud in trockner Luft ziemlich bestaodig, in 
feuchter Luft dagegen werden die gliinzenden Krystillcheii allmahlich 

') W e i n l a n d  und Lauens te in ,  Ueber Fluorjodate; diese Borichte 30, 

*) Diese Bericbte 26, 357 [18931. 
3) Nach Neubauer  von W. C. Heri tus  in Hanau. 

866 [1597]; Zeitschr. f i r  anorg. Chem. YO,  30 [1899l. 
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