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Triacetat, C,His0y. Das rohe Aunthrachinonderivat wird mit
der zwanzigfachen Menge Essigsiureanbydrid 6 Stunden gelinde ge-
kocht. Man giesst in viel Wasser, 168t den dunkelbraunen Nieder-
schlag in mdoglichst wenig Essigester und féllt ihn mit Aether wieder
aus. Durch mebrmalige Umfillung erhilt man das Acetat so als
dunkel braunviolettes Pulver.

0.1534 g Sbst.: 0.3711 COs, 0.0492 H,O.

C‘ZSH]GOQ. Ber. C 66.]0, H 3.39
Gef. » 65.96, » 3.56.
Das Acetat ist leicht l3slich in Eisessig, Aceton, Essigester,

Chloroform mit intensiv rothvioletter Farbe, sebr wenig léslich in
Aether.

404. H. Ley: Ueber Oxyamidine.
(Dritte Mittheilung Gber Acylhydroxylamine)?®
[Aus dem chemischen Imstitut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 5. Juli 1901.)
Einleitung.
Die hier nidher charakterisirten Hydroxylaminderivate gehéren
zur Klasse der Acylhydroxylamine: R.NH.OH, wo R ein Siure-

radical darstellt. Die Korper leiten sich von der tautomeren Form
der Amidoxime (II)

NH.R;, NRi,
L R‘C<N.OH IT. R'C<NH.OH
Amidoxime tautomere Form

dadurch ab, dass das Wasserstoffatom der primiren Hydroxylamin-
gruppe NH.OH durch ein Radical, Alphyl, ersetzt ist. Ihre Consti-
tution ist demnach durch das Schema
NRi
R.C<NRy.0H
ausdriickbar.
Fiir diese Korperklasse schlage ich den Namen Oxyamidine vor.
Die in dieser Arbeit beschriebenen Oxyamidine enthalten an
Stelle des Radicals Rir simmtlich die Benzylgruppe, wihrend R und
R/ aromatische Radicale darstellen. Die Oxyamidine sind durch Ein-
wirkung von p-Benzylhydroxylamin auf die betreffenden Imidchloride
1y Erste Mittheilung: diese Berichte 31, 240 {1900); zweite Mittheilung:
diese Berichte 31, 2190 [1900].



erhéltlich, eine Reaction, die wie schon in der ersten Mittheilung er
wilbnt wurde!), durch folgende Formulirung wiederzugeben ist:
R.CCI:NR: + H.NR\;.OH = R.C(:NR;).N(OH).Ru.

Auf den ersten Blick hin mdchte es erscheinen, als ob die obige,
fir die neue Kdrperklasse angeoommene Formel die einzig mdgliche-
gei; wie jedoch gezeigt werden soll, muss noch eine tautomere Neben-
form wmit einer Imidgruppe in Betracht gezogen werden. Von den
verschiedenen construirbaren Formeln ist vielleicht die unter IIIa die
plausibelste, welche  eine der Iso-Form der Oxime IVa in gewisser
Weise vergleichbare Atomgruppirung entbilt.

: /NRI R.C.NH.R:
NI R.CZ OH Ma. O]
\N<Rn NRu
R.C.H R.C.H
Iv. ! IVa. 0
N.OH NH

Zu der Bericksichtigung dieser oder einer dhnlichen tautomeren
Nebenform zwingt das Verhalten des unten eingehend beschriebenen
Quecksilbersalzes, welches nach allen Reactionen sich wie ein Kérper
mit Quecksilberstickstoffbindung, gewissen Quecksilberséureimiden ver-
gleichbar, verhilt. Die weitere Ldsung dieser Tautomeriefragen bei-
den Oxyamidinen soll durch eingehende Alkylirungsversuche an-
gebahnt werden.

Zu einer, wie mir scheint, eindeutigen Bezeichnungsweise der
Oxyamidine gelangt mau, indem man das fir die Kdérper charakte-
ristische Schema zu Grunde legt:

@0 sN=(1)
AN 3

N<Gh
und die drei Stellen, welche von Substituenten besetzt werden kdnnen,.
mit Zablen bezeichnet. Danach wiirde das uunter III genannte Oxy-
amidin als I-Ri-2-R-3-Ru-Oxyamidin anzusprechen sein. Wird auch-
das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe durch ein Radical Rur be-
setzt, so wire dieser Korper als Rui-Ester des 1-Ri-2-R-3-Ru-
Oxyamidins zu benennen.

Charakteristik der Oxyamidine.

1. Nachdem schon das Hydroxylamin selbst wenn auch schwach
sanre Kigenschaften besitzt?), war vorauszusehen, dass diese Klasse-

Y Diese Berichte 31, 243 [1898).
?) 8. Winkelblech, Zeitschr. fir phys. Chem. 36, 575.
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von Acylhydroxylaminen bei gleichzeitiger Anwesenheit der Imido-
grappe NR! zu den amphoteren Elektrolyten') gehéren. Der Versuch
ergab, dass die sauren Eigenschaften der Oxyamidine dusserst gering
sind. Der spiiter genauer beschriebene Phenylkdrper (unter A) I6st sich
in Natronlauge nur in Spuren, sodass nur eine minimale Salzbildung
-eingetreten sgein kann; es wurde deshalb auch auf eine genaue Be-
stimmung der Grossenordnung der Salzbildung verzichtet. Aunch die
basischen Eigenschaften sind nur sehr gering. Der Phenylkdrper ist
eine etwa 4-mal schwichere Base als Anilin, wie sich aus der Messung
der Hydrolyse des Chlorhydrats der Base ergab.

Die Chlorhydrate der Basen sind durch verhiltnissmiissig grosse
‘Schwerldslichkeit ausgezeichnet.

Bei dem sehr wenig ausgesprochenen Siurecharakter der Oxy-
amidine iiberrascht auf den ersten Blick die grosse Bestindigkeit gewisser

2. Metallverbindungen.

Die Eigenschaften der Metallsalze der Oxyamidine machen es
sehr wahrscheinlich, dass zwei Reiben von Metallverbindungea in Be-
tracht gezogen werden miissen:

_»NRi R.C.NMelR;
1. R. '<\ _Ru 2. 0. .
N\OMGI N-RII

wonach das Metall Me' 1. am Sauerstoff, 2. am Stickstoff der
Imidgruppe (vergl. Formel 11Ia) gebunden sein kann. Auf den ersten
Typus sind wobl sicher die durch Wasser so gut wie vollig hydroly-
sirten, aber in festem Zustande erhéltlichen Alkalisalze. z. B. Natrinm-
salze. zu beziehen, wiihrend die Eigenschaften der Mercnrisalze dafiir
sprechen, dass eine Metallstickstoffbindung vorliegt, wofiir Formel 2
vielleicht der beste Ausdruck ist. Die unten niher beschriebene
‘Quecksilberverbindung des Phenylkdrpers (unter A) wird in alko-
holisch-wissriger Ldsung selbst in der Hitze durch Natron intact ge-
lasgsen. Die Quecksilber-Ionenconcentration ist demnach enorm gering,
ganz wie bei den Quecksilberverbindangen mit Metallstickstoffbindung
z. B. den Quecksilbersiureimiden. Ein Quecksilbersauerstoffsalz einer
sehr schwachen Sidure, der Formel 1 entsprechend, miisste wegen der
geringen Atomaffinitit zwischen Quecksilber und Sauerstoff leicht zer-
Jegt werden (s. H. Ley und H. Kissel, diese Berichte 32, 1357 [1899]).

Ausser dem erwihnten Quecksilbersalze Hg(CyyH;z N, Q) wurde
noch ein Doppelsalz mit Quecksilberacetat

Hg (C2oHy7 N3 O)s Hg (C2 H3 O2)s

-erhalten; aus diesem Salze ist die ITilfte des Metalles durch Natron
fillbar,

1) s. Bredig, Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 33.
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Sebr charakteristisch sind fir die Oxyamidine ferner die Salze
des Kupfers, Kobalts und Nickels, welche leicht erhalten werden,
wenn die alkoholische Lisung der Oxyamidine mit einer alkoholigchen
oder concentrirt wissrigen Losung der betreffenden Metallacetate ver-
setzt wird. Die Verbindungen besitzen wie das Quecksilberderivat
die Form wirklicher Salze: Me''Ac;, wo Ac das Anion der Oxy-
amidine bedeutet, und fallen durch ihre Farbe auf, welche ganz ab-
weichend von der dep uvormalen Salzen, z. B. den Acetaten, eigeuen
Firbung ist; so sind die Kupfersalze durchweg von Lrauner bis roth-
brauner Farbe. Letztere Verbindungen sind ebenfallr durch grosse Be-
stindigkeit ausgezeichnet; in heisser alkoholischer Lésung werden sie
selbst durch alkoholisches Kali nicht zerlegt. Ueber die Constitution der
Kupfer- (und auch der Nickel- und Kobalt-)Salze lisst sich nichts Sicheres
aussagen, da das Kupfer sowohl eine betrichtliche Atomaffinitit zam
Sauerstoff als auch zum Stickstoff besitzt. was einerseits durch die
Existenz von alkalibestindigen Kupferoxysduren, z. B. Kupferwein-
siiuren, andererseits von Salzen mit woh! unzweifelhafter Metalistick-
stoffbindung, wie Glycocollesterkupfer, Biguanidkupfer u. a. wahr-
scheinlich gemacht wird.

Zur Erkennnng der Oxyamidine lassen sich ferner noch zwei auf
Bildung von Metallverbindungen beruhende Reactionen heranziehen,
nidmlich

a) die Eisenchloridreaction, welche in alkoholischer Lé&-
sung mit blauer, in dtherischer mit meist bordeauxiother Farle aaftritt.

b) Wird die alkoholische Lésung der Oxyamidine mit Mangan-
acetat veraetzt, so tritt ebenfalls eine intensive, meist braune bis
braunschwarze Firbung auf.

3. Die Fluorescenzreaction. Werden die Oxyamidine in
Chloroformlésung mit einer ebensolchen Lésung von Pikrylchlorid
schwach erwirmt, ro entsteht eine gelbe Lidsung, welche préchtige,
griine Fluorescenz zeigt. Diese Reaction ist allen bisher untersuchten
Oxyamidinen eigen, beim Phenylkdrper tritt sie besonders stark auf,
Es geniigen schon Spuren des Oxyamidins, da ja bekanntlich mit stei-
gender Verdinnung die Erscheinung der Fluorescenz an Deutlichkeit
zanimmt.

Die Reaction beruht auf der Bildung eines Pikryldthers, der
beim Phenylkérper isolirt wurde, und dem die Formel:

/NCG H;
CuHs . CG (C1H;).0.CsH:(NO2)s

zukommt. Dieser Aether bildet mit Chloroform ein Anlagerungs-
product, welches ebenfalls isolirbar ist und spéter eingehend beschrieben
werden soll.

Hochst wahrscheinlich ist nur dieses Anlagerungsproduct durch die
intensive Fluorescenz ausgezeichnet und der Vorgang der Addition



des Losungsmittels, Chloroform, zum Molekiil des Oxyamidins mit
jenem optischen Verhalten in einem genetischen Zusammenhange.
Ueber die Fluorescenzreaction soll in Kiirze Weiteres berichtet werden.

4. In Folge der Anwesenheit der secundiiren Hydroxylamingruppe
NR.OH kommt den Oxyamidinen reducirende Wirkung zu. Eine
ammoniakalische Silbernitratlésung wird in der Wiirme augenblicklich
reducirt.

Die vorhiu erwiihnte Thatsache, dass hochst wahrscheinlich die
Salze der Oxyamidine auf zwei verschiedene Typen zu beziehen sind,
liess es nicht ausgeschlossen erscheinen, dass auch zwei Reihen von
Estern, Sauerstoff- und Stickstoff-Ester der Oxyamidine, darstellbar
sind. Wie der hierzu ausgefihrte Versuch lebrte, konnte beim Phe-
nylkérper bis jetzt mit Bestimmtheit nur ein Benzylester — wahr-
scheinlich ein Sauerstoffester — isolirt werden; doch sind Anzeichen
vorhanden, dass auch noch ein zweiter Ester existirt.

Specieller Theil.
A. 1.2-Phenyl-3-Benzyloxyamidin.

Die Darstellung des Korpers wurde schon in der friheren Mit-
theilung gegeben!). Bei hiufiger Priparirung des Oxyamidins haben
sich dabei einige Modificationen als zweckmissig herausgestelltl:

Benzanilidimidchlorid wurde nach Wallach’s Vorschrift?)
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Benzanilid erbalten.
Es erwies sich rathsam, nach dem Abdestilliren des gebildeten Phos-
phoroxychlorids das zuriickbleibende, unreine Imidchlorid ebenfalls im
Vacuum zu destilliren und nicht, wie Wallach vorschreibt, es ans
Petrolither umzukrystallisiren. Das Imidchlorid siedet unter 10 mm
Druck bei 182 —184° und geht als gelbliches, bald erstarrendes Oel
in die Vorlage iiber. Wie zu erwarten, ist dieses erstarrte Produect
weit weniger gegen Luftfeuchtigkeit empfindlich als das aus Petrol-
dither krystallisirte und dadurch in feiner vertheiltem Zustande er-
haltene.

Zur Darstellung des Ogtyamiding ldsst man zweckmiigsig einen
Ueberschuss von Hydroxylamin in Reaction treten; es kamen etwa
2 Mol. desselben auf ! Mol. Cblorid in Anwendung: Je 9.6 g salz-
saures g-Benzylhydroxylamin?) wurden mit einer alkoholischen Na-
triumithylatlosung (aus 1.4 g Natrium bereitet) versetzt. Ohne dass vom
ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt war, wurde eine itherische Losung
von 6.6 g Benzanilidimidchlorid zugegeben und zwar in kleinen Por-

) H. Ley, diese Berichte 31, 243 [1898].
?) Ann. d. Chem. 184, 79.
3 pach Behrend, Ann. d. Chem. 263, 191, dargestellt.
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tionen unter anfinglichem Kiihlen unter dem Wasserstrabl. Nach
etwa 10-stindigem Stehen wird das Loésungsmittel im Vacuum bei
25—30" grosstentheils abgedampft, der Riickstand mit ca. 50 ccm
Wasser versetzt und ausgeithert. Ein Theil des Oxyamidins geht in
den Aether, ein anderer verbleibt als Chlorhydrat in der wissrigen
Losung und scheidet sich daraus allméhlich in grossen Krystallen ab,
die fast chemisch rein sind. Die #therische Losung hinterlidsst nach
dem Abdunsten des Ldsungsmittels das freie Oxyamidin theils in
Form von Krystallen, theils eines erst allmihlich krystallisirenden
Qeles. Zur Reinigung wird das Rohproduct in heissem Essigester ge-
Jost und wit Ligroin bis zur beginnenden Triibung versetzt; nach
kurzer Zeit krystallisirt das Oxyamidin in Form précbtiger, béufig
centimeterlanger, stark lichtbrechender Nadeln.

*  'Will man auch das gleichzeitig erhaltene Chlorhydrat in die freie
Base iiberfibren, so braucht man es nur mit wissrigem Natroo za
zersetzen und das Product aus den genannten Solventien za krystalli-
siren.

Einige Male wurde auch der Umweg itber das Kupfersalz zur
Reinigung benutzt. Das direct erhaltene Rohproduct wurde in alko-
holischer Lisung mit einer concentrirten, wissrigen Ldsung von
Kupferacetat versetzt, die ausgeschiedenen Krystalle gesammelt und
in gewdhnlichem Alkohol suspendirt. Durch mehrstiindiges Beban-
deln mit Schwefelwasserstoff lisst sich das Kupfersalz vollstindig zer-
setzen und die Base in den Alkohol bringen. Durch Versetzen der
alkoholischen Ldsung mit viel Wasser fillt das Oxyamidin fast rein aue.

Die Eigenschaften dieses Oxyamidins sind schon in der frii-
heren Arbeit angegeben!); der Schmelzpunkt eines wiederholt um-
krystallisirten Priiparates wurde bei 150° gefunden (friher 14809).

Eisenreaction in alkoholischer L&sung: blau, in atherischer Lo-
supg: roth. Manganreaction: griinschwarz.

Die Siureeigenschaften sind #usserst gering, »/10-n-Natron ver-
wag nur geringe, durch die Eisenreaction erkennbare Mengen des Oxy-
amidins zu 16sen. Metallisches Natrium reagirt auf die absolut
benzoliscbe Lésung unter deutlicher Wasserstoffentwickelung.

Wie erwihnt, besitzt der neue Korper deutliche basische Eigen-
schaften, welche die saureo betrichtlich dbertreffen. Wir erhalten
hieriiber durch Untersuchung des

Chlorhydrates des Oxyamidins
Aufschluss.
Dieser schon bei der Darstellung auftretende Korper wird er-
halten durch einfaches Liésen der Base in warmer, ca. 10-procentiger

) Diese Berichte 31, 243 [1898]



Salzsiure. Beim Erkalten krystallisirt nach kurzer Zeit das Salz in
Form prichtiger, stark lichtbrechender Nadeln aus, die in Wasser
schwer 18slich sind. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird das
Salz von den letzten Spuren anhaftender Salzsidure befreit.

0.2859 g Sbst.: 0.1200 AgCl.

CaoHisN3OCL  Ber. Cl 104y, Gef. Cl 10.38.
Das Salz schmilzt bei 194° unter Gasentwickelung. Die Schmelze
firbt sich nach kurzer Zeit blaugrin. Die wiissrige Ldsung reagirt
gegen Lakmus deutlich sauer, wodurch Hydrolyse und damit die
schwach basische Natur des Oxyamidins angezeigt wird. Durch Be-
stimmung der Leitfahigkeit ldsst sich die Hydrolyse nach bekanuten
Regeln berechnen.
Bezeichpet:
x den Grad der Hydrolyse,
pv die wirklich beobachtete Leitfahigkeit bei der Verdiinnung v
Litern,

¢’y die unter der Annahme berechnete Leitfihigkeit, dass das
Salz picht hydrolytisch gespalten ist, ferner

paci== 383 die Leitfihigkeit der abgespaltenen Salzsiure,

. . av —u'y
so ist bekanntlich: x = 383 —a'

und nach Arrhenius!) v'(lxji) - Ks  Dissociationsconstante d. Base

K: ™~ Dissociationsconstante d. Wassers ’

¢'v wurde geschitzt, indem die Wanderungsgeschwindigkeit des
Kutions CgyH;9NgO = 23 gesetzt wurde, d. h. gleich der des Kations
der Chininsalze: CgoHa7 N3 O3, dessen Wanderungsgeschwindigkeit von
Bredig?) gemessen wurde. Die Leitfibigkeitswerthe sind in reci-
proken Siemens-Einheiter angegeben und beziehen sich auf 25". Die
specifische Leitfihigkeit des Wassers, welche bei den p,-Werthen
nicht beriicksichtigt wurde, war 0.8 >< 10—%

: Ks

v “uv uv X R]
126 116.6 85 0.106 10.2 >< 103
256 130.7 87 0.148 10.1 >< 103
512 148.0 &9 0.201 10.2 >< 103
Mitte! 10.2 >< 108

Demnach ist die vorliegende Base ca. 4-mal schwicher als Anilin,

K.
fiir welches Bredig?) IT: = 41 >< 10? ermittelte.

1) Zeitschr. fir phys. Chem. 3, 17.
%) Zcitschr. fir phys. Chem. 13, 231.
%) Zeitschr. fir phys. Chem. 13, 322.
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Das Platindoppelsalz fillt in Form eines gelbbraunen, bald
erstarrenden QOeles aus, wenn eine Ldsung des salzsauren oder
freien Oxyamidins mit Chlorwasserstoffplatinchloridlésung versetzt
wird. Durch Umkrystallisiren aus verdéinntem Alkohol erhilt man
das Doppelsalz in kleinen, brauneu, anscheinend oktaédrischen Kry-
stallen.

Das Kupfersalz wurde schon in der friiheren Mittheilnng?!) be-
scbrieben. Das Salz zersetzt sich selbst beim Kochen mit alkobho-
lischem Kali nicht merklich. Durch Salzsiiure wird es zersetzt. Beim
BRehandeln mit Schwefelwasserstoff in alkobolischer Suspension er-
folgt Spaltung unter glatter Riickbildang des Oxyamidins.

Das Kobaltsalz, aus dem Benzenyloxyamidin und Kobaltacetat
in alkoholischer Losung erhalteus, bildet mikroskopische Nidelchen und
Blittchen von olivgriiner Farbe, welche in Wasser und den meisten
organischen Lésungsmitteln unléslich sind.

0.7000 g Sbst.: 0.1635 g CoSO,.

(Co0Hy7N10)3Co. Ber. Co 8.98. Gef. Co 9.00.

Das analog dargestellte Nickelsalz bildet gelbe Nidelchen und
verhiilt sich Losungsmitteln gegeniiber dhnlich wie das vorige Salz.

Quecksilbersalze. 1.5 g Oxyamidin wurden in Alkohol ge-
16st und mit einer Losung von 1.6 g Queckeilberacetat in wenig Wasser
versetzt. Sofort scheidet sich ein gelber, krystallinischer Kdrper aus,
der durch vorsichtiges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ge-
reinigt werden kann. Das Salz bildet kleine, hellgelbe Nidelchen
vom Schmp. 1429 Nach der Analyse ist der Korper ein Doppelsalz
aus Quecksilber-Oxyamidin + Quecksilbheracetat, der Formel:

Hg(CsoH17 N5 0)3, Hg(CsHy Os)

entsprechend.

0.2005 g Sbst.: 0.0835 g HgS. — 0.3981 g Sbst.: 0.1659 g HgS. —
0.3179 g Sbst.: 14.0 ccm N (189, 748 mm).

(CgoHy2 N3 O)q Hg+ (CaHaOg)aHg. Ber. Hg 35.71, N 5.00.

Gef. » 35.90, 35.94, » 4.98.

Das Salz ist in Waaser achwer 18slich, 1dst sich jedoch leicht in ver-
diinntem Alkohol; wird letatere Losung mit iiberschiissigem Natron
versetzt, so fillt Quecksilberoxyd aus, im Filtrat vom Letzteren ist
jedoch durch Schwefelwasserstoff ebenfalls noch Quecksilber fillbar.
Es wird nar die dem Acetat entsprechende Menge Quecksilber durech
Natron ausgefillt, wihrend das eigeutliche Queeksilberoxyamidin in
Folge der geringen Quecksilber-Iouenconcentration durch dieses Reagens
picht zersetzt wird.

Letzteres Salz wird auf folgende Weise gewonoen: 1.5 g Oxy-
amidin wurden in alkoholischer Losung mit einer wassrigen Losung

% Diese Berichte 31, 244 {1898)
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von 0.7 g Sublimat versetzt und zu dem heissen Gemisch langsam
7.5 cem '/i-n.-Natronlauge (ber. 5.0 ccm) fliessen gelassen. Aus der
stark alkalisch reagirenden Flissigkeit scheiden sich beim Erkalten
in fast quantitativer Ausbeute die glinzenden Nadeln des Salzes aus.

0.2914 g Sbst.: 0.0816 g HgS.
(C20H17N3O)sHg. Ber. Hg 24.94. Gef. Hg 24.20.

Das Quecksilbersalz bildet Nadeln von einem etwas dunklerem
“Gelb als es dem vorigen Salze eigen ist. In seinem Ldslichkeits-
verhiltnisse gleicht es dem Vorigen. Mit der mehrfach erwihnten
grossen Bestindigkeit des Salzes ist am besten die Annahme einer
Metall-Stickstoffbindung vereinbar. :

Die eingangs erwihnte Benzylirung des Oxyamidins wurde in
folgender Weise ausgefiihrt: 3 g Oxyamidin wurden in alkoho-
lischer Lésung mit der berechneten (aus 0.20 g Natrium bereiteten)
Menge Natriumithylat, ferner mit 0.9 g Benzylchlorid versetzt und die
Mischung ca. 1 Stunde am Rickflusskiihler auf dem Wasserbade ge-
kocht. Nuch dem Verjagen des Alkohols und Verdiinnen des Rick-
-standes mit Wasser wurde das Rohproduct aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt. Nach der Apalyse erwies sich der Kérper als der
gesuchte Benzylidther.

0.0794 g Sbst.: 5.0 cem N (20°, 748 mm). — 0.1232 g Sbst.: 8.2 ccm N
(220, 745 mm).

CﬂHuNaO. Ber. N 1.14. Gef. N 7.09, 1.39.

Der Kirper stellt weisse Nidelchen vom Schmp. 99° dar und
.giebt nicht mehr die Eisenchloridreaction. Der niedrige Schmelz-
punkt deutet wohl darauf hin, dass ein Saverstoffather vorliegt, was
-auch von vornherein zu erwarten war.

Es sei erwihnt, dass bei Wiederholung des Versuches neben
-diesem Aether noch ein zweiter, hdher, bei 163° schmelzender, in
Blattchen krystallisirender Kérper erhalten wurde, dessen Analyse
ebenfalls auf ein Benzylirungsproduct annd&hernd stimmende Zahlen
ergab. Ob hier etwa ein isomerer Stickstoffither vorliegt, soll durch
eiuen in grisserem Maassstabe ausgefiihrten Versuch entschieden
werden.

Der Pikryldther des Oxyamidins entsteht glatt darch Erhitzen
desselben mit Pikrylchlorid in alkoholischer Ldsung. 3 g Oxyamidin
wurden in 30 cem Alkohol geldst und wmit einer Ldsang von 2.5 g
Pikrylchlorid in 40 cem Alkohol ca. '/; Stunde auf dem Wasserbade
erwirmt, wobei intensive Rothfirbung eintritt. Nach dem Erkalten
scheidet sich die gesuchte Verbindung in prachtigen, anscheinend
-oktagdrischen Krystallen von orangerother Farbe und griinlichem Ober-
flichenschimmer ~aus.
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0.0995 g Sbst.: 11.75 ccm N (19.5% 755 mm). — 0.1880 g Shst.: 21.9
cem N (199 754 mm).

CssH1oNs;O7. Ber. N 13.64. Gef. N 13.90, 13.88.

Die Krystalle schmelzen bei 130 - 1319 unter schwacher Verpuf-
fang und totaler Zersetzung. Der Korper 168t sich leicht in Chloro-
form, wenig in Alkohol. Erstere Losung zeigt bei grosser Verdinnung
prichtige, griine Fluorescenz, wihrend die alkoholische Ldsung diese
Eigenschaft nur in sehr geringem Grade theilt. Die eingangs erwihnte
Fluorescenzreaction der Oxyamidine iat daher stets in chloroformischer
Lésung vorzunehmen. Die Abhiingigkeit der Fluorescenzerscheinung
von der Natur des Losungsmittels soll bei den Oxyamidinen eingehen-
der stadirt werden.

B. Ueber einige andere Oxyamidine.

Zur Charakterisirung dieser Kérperklasse habe ich dureh Variation
des Radicals R; noch einige weitere Repriisentanten der Oxyamidine
dargestellt. Dieselben seien in Kiirze beschrieben.

a) 1-0-Tolyl-2-Phenyl-3-Benzyloxyamidin
wurde in ganz analoger Weise wie das erst beschriebene Oxyamidin’
aus Benz-o-toluidimidchlorid erhalten. Da der Korper weniger gat
krystallisirt, wurde auf seine Isolirung verzichtet und derselbe nur
durch das Kupfersalz charakterisirt. Dasselbe bildet broncefarbige
Blattchen, welche in Alkohol schwer 14slich sind.
0.2789 g Sbst.: 0.0328 g CuO.
(Cot Hi9N30)3Cn.  Ber. Cu 9.17. Gef. Cu 9.39.

Durch Zersetzen des Kupfersalzes in alkoholischer Ldsung durch-
Schwefelwasserstoff erhélt man das freie Oxyamidin, welches blaue
Eisenchloridreaction giebt.

b) 1-m-Nitrophenyl-2-Phenyl-3-Benzyloxyamidin.

Benzoyl-m-nitranilin wurde nach der bekannten Vorschrift!)
aus m-Nitrapilin und Benzoylchlorid in #therischer Lésung unter Be-
nutzung von Pottasche als Bindungsmittel fiir die entstehende Salz-
sdure dargestellt. Schmp. 157" (nach Bell, diese Berichte 7, 498
[1874]: 155.59).

Das Imidchlorid wird aus dem vorigen Korper leicht und in
guter Ausbeute nach Wallach’s Vorschrift erhalten. Dasselbe bildet
weisse Tifelchen vom Schmp. 80—82° welche in den meisten orga-
nischen Losungsmitteln leicht 13slich sind. Zwecks Analyse wurde
das Chlorid mit verdiinntem Alkohol zersetzt und die entstandene
Salzsiiure mit 1/jo-n.-Silbernitrat titrirt.

0.3174 g Sbst.: 12.25 cem Yyo-n.-Silbernitrat.

CmHgOaNQCl. Ber. Cl 13.63. Gef. Cl 13.70.

) s, V. Meyer und P. Jacobson, Lehrb. 1I, 554.
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Eine aus 6.4 g salzsaarem p-Beuzylhydroxylamin und 0.9 g Na-
triam wie unter A dargestellte Losung der Base wurde mit einer Losung
von 52 g des Chlorids in absolutem Aether versetzt, worauf sich das
Gemisch deutlich roth firbte. Nach 10-stiindigem Stehen warde der
grosste Theil der Losungsmittel bei 25 — 300 im Vacuum abdestillirt
und der Rickstand in der Kalte mit Wasser versetzt, wodarch sich
das Oxyamidin meist sofort oder nach kurzem Verweilen in der Kilte
im festen Zastande abschied. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol
oder Essigester lisst es sich leicht reinigen.

0.1636 g Sbst.: 0.4150 g CO,, 0.0642 g HaO. — 0.1245 g Sbst.: 13.5 cem
N (210, 751 mm). — 0.1677 g Sbst.: 18.2cem N (229, 753 mm).

CaoH;7N303. Ber. C 69.17, H 4.90, N 12.10.
Gef. » 69.18, » 4.40, » 1220, 11.93.

Das Oxyamidin bildet Nadeln von prichtiger goldblonder Farbe
und schmilzt bei 1710, In Alkohol, Benzol und Essigester st es
sich in der Kilte wenig, in der Hitze in betriichtlicher Menge auf,
in Aether ist es wenig, in Wasser nicht loslich. Fluorescenzreaction:
deutlich griin. Eisenreaction: in alkoholischer Losung: blauviolet, in
benzolischer Ldsung: roth. Manganreaction: dunkelbraun.

Das Kupfersalz bildet braunrothe Blittchen.

Das wie oben angegeben erhaltene Kobaltsalz besteht aus
braunen, mikroskopischen Nudeln, die in Alkohol schwer léslich sind.

0.3022 g Sbst.: 0.0628 g CoS0,.

(C3pH16 N303)9Co. Ber. Co 7.86. Gef. Co 7.91.

Das Nickelsalz ist ein hell orangegelber, krystallinischer Nie-
derschlag und ebenfalls in den organischen Losungsmitteln sehr wenig
l6slich. )

0.5093 g Sbst.: 0.0496 g NiO.

(CgonNao;;)gNi. Ber. Ni 7.86. Gef Ni 7.69.

Durch Erwirmen des Oxyamidins mit wissriger Salzsiiure wird
ein schwer 18sliches, farbloses Chlorhydrat gebildet.

¢) 1-p-Naphtyl-2-Phenyl-3-Benzyloxyamidin.

Benzoyl-d-Naphtylamin, in derselben Weise wie Benzoyl-
nitranilin dargestellt, bildete weisse Nadeln vom Schmp, 161° (nach
Klopsch, diese Berichte 18, 1585 [1885]:1579).

Das Imidchlorid ist schon von Just!) beschrieben worden,
dessen Angaben ich bestitigen konnte.

Das Oxyamidin wurde in derselben Weise wie das Vorige dar-
gestellt. Es bildet, aus Essigester umkrystallisirt, schwach gelbliche
Nadeln vom Schmp. 175° und gleicht in seinen Lédslichkeitsverhélt-
nissen dem vorigen Oxyamidin. Eisenreaction in alkoholischer Lésung:

) Diese Berichte 19, 983 [1886).
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blau. Manganreaction: braunschwarz. Die Fluorescenzreaction ist
picht so deutlich wie bei dem Phenylkérper.
0.1511 g Sbet.: 10.5 ccm N (220, 755 mm). — 0.1623 g Sbst.: 11.3 cem
N (229, 754 mm).
CatH3oN; 0. Ber. N 7.95. Gef. N 7.82, 8.17.
Kupfersalz: rothbraare, broneefarbige Bléttchen, die in kochen-
dem Alkohol unléslich sind.
0.3527 g Sbst.: 0.0361 g CuO.
(CuHraNgO)gCu. Ber. Cu 8.31. Gef. Cu 8.18.
Das Kobaltsalz bildet grine mikroskopische Krystalle.

Die Versuche werden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

405. B. F. Weinland und W. S8tille: Ueber Substitution
von Sauerstoff duroh Fluor in den Jodoverbindungen.
{Vorlaufige Mittheilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie der
Universitit Minchen.]

(Eingegangen am 5. August 1901.)

In Gemeinschaft mit O. Lauenstein hatte der Eine von uns!)
friiher beobachtet, dass in den Jodaten durch Einwirkung von Fluss-
giure 1 Atom Sauerstoff durch 2 Atome Fluor ersetzt wird;
so entsteht z. B. aus Kaliumjodat das gut krystallisirende Kalinm-
difluorjodat, JO3 FlsK.

Im Anschluss hieran haben wir die von Willgerodt?®) ent-
deckten Jodoverbindungen, welche man als Derivate der Jodsure
ansehen kann, auf die Vertretbarkeit von Sauerstoff durch Fluor unter-
sucht und gefanden, dass auch in diesen 1 Atom Sauerstoff gegen
2 Atome Fluor ausgetauscht wird, z. B. ldsst sich aus dem Jodobenzol
das Benzoljodofluorid, CsHs.JOFly, erhalten.

Man ldst zor Darstellung dieser Korper die betreffende Jodover-
bindung in etwa 40-procentiger Flusssiure in der Hitze bis zur
Sittignng auf und lésst erkalten. Dabei scheidet sich das Fluor-
derivat in reichlicher Menge aus. Man saugt es auf einem Platin-
Gooch-Tiegel %) ab, presst es, ohne die Krystalle zu zerdricken, zwi-
achen Filtrirpapier und bringt es sogleich auf Platin iber Schwefelsdure.

Die Jodofluoride sind in trockner Luft ziemlich bestindig, in
feuchter Luft dagegen werden die glinzenden Krystilichen allméhlich

) Weinland und Lauenstein, Ueber Fiuorjodate; diese Berichte 30,
866 [1897); Zeitschr, fir anorg. Chem, 20, 30 [1899]

?) Diese Berichte 26, 357 (1893}

3) Nach Neubauer von W. C. Herfus in Hanau,
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