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278. Juliue Stfegl i ts  und Paul N. Leeoh: Dle molekulare 
U~ulagerung von Trlphenylmethyl-hydroxylamh I). 

[Mitteilung aus dem Kent Ghemical Lnboratory, of the Unversity of Chicago.] 
(Eingeganpn am 6. Mai 1913.) 

In der Anwendung dep 6 t i e g l  itzschen Theoriel) der molekiilaren 
Umlagerungen von Saure-hrdmamiden '), von Hydroramsiiuren ') und 
von Saureadden 9 auf die  B e c k  m a n  n sche Umlagerung von Keton- 
oximen6) ist von d e h  einen von uns angenommen worden, daB zu- 
erst ein sich umlagerndes einwertiges Stickstoff-Derivat, wie bei allen 
andren oben genannten Umlagerungen entsteht. nieses sollte zustande 
kommen durch Wasserverlub't' an einem sich zunHchst bildenden 
Additionsprodukt eines Molekiils Oxim mit einem Molekiil Saure. 
Zum Beispiel sollte die Umlageruog yon B e  n z o p h e  n o n - o x i m bei 
Gegenwart YOU Phosphorpentachlorid wie folgt verlaufen 3:  
&C:N.OH ---f I t 2  CCI( .NH.OH) R9CCI.N: --t R.CCI(:N.R). 

B e n z c h l o r a n i l i d  ist ia auch  das erste faBbrtre Produkt der Re- 
aktion8). Es wlrrde damals betont9), daB ,die Frage (des Additions- 
produktes) und das Problem des Einflusses der Raumisomerie (bei der 
Umlagerung) der strengen experimentellen Untersuchung anheim ge- 
crtellt werden wiirdenc. Diese Tbeorie der B e c k m a n n s c h e n  Umlageruqg 
ist von M o n t a g n e  lo) kritisiert worden, gerade auf Grund der be- 
kannten raumisomeren VerhHltnisse, die AnlaB gaben zu der  eben 
zitierten Bemerkung. Andrerseits h a h n  auch unlangst wichtige Unter- 

l) Ein kuner  Auszug ist auf dem VIII. Internationalen Kongrell fur an- 
gewandte Chemie gegeben worden. Sept. 1912, Baud 26, 443. 

3 St ieg l i tz ,  Am. 18,751 [1896]; 39,49 [1903]; S t i e g l i t c  nnd E a r l e ,  
ibid. 30,399, 412 119031; Slossen, ibid. 29, 289 [1903]; Hilper t ,  ibid. 40, 
155 [1908]; S t i e g l i t z  und Poterson ,  B. 48, 782 [1910]; P e t e r s o n ,  Am. 
46, 325 [1911]. 

+ IICl 

a) A. W. Hofmann,  B. 14, '2725'[1882]; 15, 408 (1883]. 
') Lossen, A. 161, 359 [I8721 usw.; L. W. Jonas ,  Am. 48, 1 [1912]. 

Cartius,  B. 27, 778 [1895]; J. pr. [2] 50, 289 usw. 
6, H. 19, 988 [1887] usw. 
3 Die von andrm vertretene Ansicht, d d  ein Zwischenprodukt & C:N.CI 

An13 zur Urdla$pnng gibt, ist bekanntlich von S t i e g l i t c  und P e t s r s o n  
(loc. cit.) widerlegt worden durch die Damtellung von Chlorimino-ketonen und 
den Nachweis, daE diese sdbst :beim .Erbitzen auf etwa loo0 dch' nicht 
urnlagern. 

g, St ieg l i tz ,  Am.' 18, 754 (Funnote) [lS96]. Die oben eingbklammerten 
Worte sind der Klarheit halber eingerfiekt worden. 

lo) B. 48, 2014 [1910]. 

l )  Am. 18, 754 [1896]. 
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suchungen von S c h r o e t e r ' )  die yon dem eineni ron uns gemachten 
Annahmen gerechtfertigt und, insbesondere die von vornherein gehegte 
yermutung bestatigt, daB bei niiherer Untersuchung der Rolle, welche 
die Raumisomerie bei der Umlagerung spielt, der scheinbare Wider- 
spruch mit der obigen Theorie der Umlagerung verschwinden wiirdc. 
Unsere eigenen Untersuchungen auf diesem Gebiete waren vorderhand 
a d  die Darstellung YOU raumisonieren C h l o r i m i n o - k e t o n e n  und 
- e s t e r n  und auf die Prufung ihrer Umlagerungsfiihigkeit gerichtet, 
da die Chlorimino-Verbindungen die allereinfachsten Raumisomeren 
dieser Art  darstellen. Sobald nun diese Arbeiten die damit verknupften 
Probleme zur Losung gebracht hatten, wurde mit der experimentellen 
PruFung der Anwendbarkeit der S t i e g l  i t z  schen Theorie auf die Derivate 
des Hydroxylamins begonnen durch eine Untersuchung 8,  der Urn- 
lagerung von 1' r i p  h e n  y I m  e t h y 1- b y  d r o x  y 1 a m  i n und dessen Deri- 
vaten unter dem EinfluS von Phosphorpentachlorid und anderen 
Reagenzien. 

I n  dern Korper (C, H5)3 C. NH. O H  liegt eine Verbindung vor, 
welche die nllmliche Struktur hat wie das Zwischenprodnkt (C,Hs)l C. 
CI(NH.OH), dessen Bildung bei der Umlagerung von Bengophebon- 
oxim angenommen worden war. Der  Korper stellt auch die maglichst 
einfscheverbindung dar zur Untersuchung der Rolle der NH.OH-Gruppe : 
er ist namlich gestittigt i n  Bezug auf die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung 
nnd enthklt keinen besonders reaktionsflihigen Wasserstoff, aufler in der 
Hydroxylamin-Gruppe. Der  Erwnrtung entsprechend bewirkt Phorphor- 
pentachlorid eine glatte leichte Uml  a g e  r u n g  des T r i p  h e n  y Im e t h y 1- 
h y d r o x  y 1 a m  i n s  in B e  n z  o p  h e n  o n - a n i l  unter genau denselben 
Bedingungen wie bei der Umlagerung von Benzophenon-oxirn: 

(c, ~ $ 1 ~  C. NH. OH -XH+ (c, H ~ ) ,  c .N:  --f (c, H ~ ) ,  C:N. o H ~ .  
Untersuchungen iiber benzoyliertes Triphenylmethyl-hydroxylamin 

sind Zuni Teil zum AbschluB gebracht worden und haben, ebenfalls 
wie erwartet, ergeben, daS B a s e  n 3, anstatt Wasser entziehender Mittel, 
dessen Umlagerung bewirken. 

Die Mi ig l ich  k e i t  eines direkten AustauscLes einer Alkyl- 
oder Arylgruppe gegen Brf, Cl+, HO+, unter Uniwandlung der 

1) Ibid. 42, 1201 [1911]. 
') Diese wurde 1910-1911 mit Q o y  Reddick  begonnen und iiifolge 

dessen Erkrnnkung mit P a u l  Leech 1911-1913 weitergefiihrt. Ein vor- 
lhfiger Bericht ist in der allgemeinen Sitzung der American Chemical . 
Society im Juni 1911 gegeben worden. 

3, S t i e g l i t z ,  Am. 29, 51 [1903]. 
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i a b i l e n  positiv I )  geladenen Atome in die stabilen negativ geladenen, 
Br-, C1-, HO-, wird nicbt in Abrede gestellt. Bis jetzt ist aber, un- 
seres  Wissens, ein solcher direkter Umtausch noch nie beobachtet 
worden bei Verbindungen, die sonst i n  jeder Weise den sich l e i c h t  
uinlagernden Bromamiden, Chloramiden, Azideo, Oximen usw. analog 
sind, auBer darin, daB die Bildung von einwertigeni Stickstoff ver- 
hindert wird '). 

Besonders bemerkenswert ist es  aucb, daI3 e8 uns bis jetzt auf 
keine Weise gelungen ist, B e n z o p  h e  n o n  - c  h l o r i m  i n ,  (Cd%)&: NCI, 
z u r  Urnlagerung zu bringen D e r  Weg uber die einwertigen Stick- 
stoff verbindungen scheint daher der leichteste Weg zur Umlagerung zu 
spin - ob er  auch der einzige Weg ist, kann nur die Zukunft ent- 
scheiden. Die eben besprochene Moglichkeit stets im Auge bebaltend, 
hirben wir gegenwartig die Untersuchung von A l k y l d e r i v a t e n ,  z.  B. 
(C,H~)~C.N(CHI)OH, in] Gnnge, um zu bestimmen, ob  die Alkyl- 
gruppe die Umlagerung uberhaupt verhindert') oder ob sie bei einer 
eventuellen Umlagerung v e r l o r e n  geht 9, oder ob die Umlagerung 
direkt  und glatt verlauft. Im letzten Fall wurde ein direkter Aus- 
tnusch ohne Bildung eines einwertigen Stickstotfderivats als Zwischen- 
produkt  angezeigt werden ". 

Zum SchluB moge darauE hingewiesen werden, daB es unlZiogst 
dem einen von u n s  und G .  C u r n i e  gelungen ist, den. q u a n t i t a t i v e n  
N a c h  w e i s  zu bringen von der Zwischenbildung eines ungesiittigten 

I) Vgl. W. A. Noyea,  Am. SOC. 23, 460 [1901]; S t i e g l i t z ,  ibid. 23, 
796 (1901) und W a l d e n ,  Ph. Ch. 43, 385 [19Q3]. 

*) S t i e g l i t z  und Slossen ,  B. 34, 1613 [1901]; S t i e g l i t z ,  Am. 89, 
51 [1903]; Slossen,  ibid. 29, 289 [1903J. 

8) Ein weiterer Versuch, die Umlagerung durch Erhitzen irn Chlor -  
stlrom zu bewirken, sol1 gemacht werden aus Grfinden, die in einem dem- 
n k h s t  eingehenden Bericht iiber die Umlagerung von Tripheuylmethyl-brom- 
und -chloraminen erkliirt werden sollen. 

') S t i e g l i t z  und S l o s s e n ,  loc. cit. 
S t i e g l i t t ,  B. 43, 785 [19101: S c h r o e t e r ,  ibid. 44, 1201 [1911]. 

6, Das Verbalten von dumh negative nnd positive Groppen modifizietten 
Phenylgruppen, (C&H,)(CsH4X)(Cc&Y) C ."H.OH, bei der UmlageraoK wird 
ebenfalls untersucht, nm quantitatives Material zu schaffen zur Bourteilung dea 
Einflosses solcher Substitutionen auf die Wahl der an daa Sticketoff bei der 
Umlagerung wandernden Phenylgmppe. Solches Material wird als nBtig er- 
achtet, um der Frage dar angeblichen Beeinflussung der Umlagerung durch 
Raumisomerie sowie der Frage der elektrischen Verhtiltnisse bei der Urn- 
lagerung n&her zu treten. ScblieDlich sollen auch die raumisomeren Ver- 
bindungen d- und I-RR'R"C.NE.OH nntersucht werden (vergl. Montagne ,  
Ioc. cit.). 
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Stickstoffradikala (wahrscheinlich Pbenylimin, CS Hg .N:, moglicher- 
weise, aber unwahrscheinlich Phenylamin, CSHJ .NH.) dnrch die 
Messung der Geschwiudigkeit der Umwandlung von Hydrazobeozol in  
Azobenzol und Anilin I) .  

Ex p e r i  m e n t e l les .  

Zur B e r e i  t u n g von T r i p  h e n  y 1 rn e t h y l -  h y d rox y lam i n  wurde die 
Methode von Mo thwurf  angewendet mit einigen Veriinderungen, deren 
wichtigste in der F&llung des Hydrochlorids der Base aus BtherlBsung be- 
stand, mstatt des oxalsauren Sslzes. Zur W a r n u n g  sol1 auch berichtet 
warden, daB bei dem Abdestillieren von Alkohol und Benzol von Pdem 
Keaktionsprodukt aut  dem Wasserbad bei gewohnlichem Luftdruck einmal der 
Kolbeninhalt aufs heftigste explodierte. Beim Destillieren unter vermindartem 
Druck ist niemals eine khnliche Zersetzung vorgekommen. Ob die Explosion 
veranlaljt worden ist durch eine pl6tzliche Zersetzung von Triphenylmetbyl- 
hydroxylamin oder von freiem Hydroxylamin, welches zugegen sein kounte, 
bleibt unentschieden, jeder andere AnlaB zur Zersetzung erschien ausgeschlossen- 

U m 1 a g e r u  ag v o n T r i p  h e n y 1 m e t  h y 1 - h J d ro x y 1 a m  i n .  
8 g T+iphenylmethy!-hydroxylamin (Schmp. 130O) wurden i n  

GO ccm trocknem Ather suspendiert und mit 3 g Phosphorpentachlorid 
behandelt. Ein gelber Kiirper schied sich ab, wiihrend die Liivung 
sich gelb farbte. Die Reaktion wurde durch zehn Minuten langes 
ErwgTmen zu Ende gefuhrt. Dann wurde der gelbe, bauptsachlicb 
aus c h l o  r w as  s e r  s t of f s a u r  e m  B e n  z o p b e n  o n  - p  h e n  y 1 i m  i d be- 

batehende Niedetschlag auf ein Filter gebracbt und mi6 trocknem 
h e r  gewfaschen. D e r  Schmelzpunkt der Verbindung, ohne weitere 
Reinigung, lag bei 188-190°. Durch sorgfaltige Behandlung d e s  
Salzes mit kohlensaurem Kalium' bei Gegebwart von Ather und durcb 
vollstiindiges Trocknen (Calciumchlorid) des Athers und Verdunsten 
desselben unter AusscbluB von Feuchtigkeit wurde die freie B a a e  
erhalteu (bei Gegenwart vou Feuchtigkeit zersetzt sie sich i n  Anilin 
und Benzophenon). Durch Umkrystallisieqen aus leichtsiedendern 
Ligroin und d a m  aus Alkobol wurden gelbe Krystalle vom Schmp. 
I ?l--lrlQ0 erhalten. P.auly gibt den Schrnelzpunkt von Beneophenon- 
pbenyhmid, aus Anilin und Benzophenon-dichlorid ddrgestellt, a h  bei 
109O liegend an; aber ein nach seiner Methode dargestelltes Priiparat 
gab uns den Schmp. 111-112° und eine Mischung dieser synthetischen 
Verbindung mit der aus Triphenylmethyl-hydroxylamin erhalteaen 
schmolz etienfalls bei 11 1-1 12'. Die beiden Verbinduogen sirid 
dahcr identisch. 

I) B. 46, 911 [1913]. *) A. 187, 130 ~ i o t t j .  
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0.2911 g Sbet.: 14.2 ccm N 6ber 83'/0 KOH (21.5O, 747.5 mm). 
ClpHlrN. Ber. N 5.45. Gef. N 5.45. 

Ein Teil von dem aus Triphenylmethyl~hydroxylamin erhrltenen 
Umlagerungsprodukt wurde durch Erdriirlpen mit Chlorwasseretoffsiiure 
i n  slkoholischer Lcsung verseift; Zugabe von Wasser fiillte B9nz.o- 
p h s o o n ,  dedlsen Sobmelzpunkt bei 46.5-47O gefunden wurde; mit 
synthetiscbem Benzophenon (Schmp. 4S0) zu gleichen Msngen ver- 
mischt, ergab es den Schmp. 47--48O, wodurch es vollkommen 
identiliziert wird. I n  dem wiil3erigen Piltrat' van Benzophenbn 
wurde Ani l i n  nachgewiesen durch die Chlorkalk-Probe, sowie durch 
d i e  Probe mit Chlorkalk und Phenol. Renzophenon und Anitin siad 
d i e  Produkte der Verseifung von Benzophenon-phenylimid und ea ist. 
d a h e r  der  Nachweis van der Natur des Umlagerungsproduhte . von 
Triphenylmethyl-hydroxylamin unter dem EinfluB von Phosphor- 
p e n  tachlorid vollstandig erbracht worden. 

Uber das  Verhalten der Derivste des Triphenylmethyl-hydrozjrl- 
amias wird nach AbscbluB der Arbeiten beriehtet werden. 

C h i c a g o ,  den 11. April 1913. 

274 Zuliue Stieglitz und Ieabelle Voeburgh: Die mole- 
kulare Umlagerung von Triphenylmethjrl.bromamin '). 

IMitteilung aus dem Kent Chemical Laboratory of the University of Chicago.] 
(Eingegangen am 6. Mai 1913.) 

Die von H o f m a n n  ') entdeckte Umlagerung von Siiure4alogen- 
amiden unter Bildung von Aminen und dered Derivaten wird be- 
kanntlich bewirkt dbrch B a s e n  (Alkalien, Silber, Carbonat'), Natrium- 
Alcoholate 3, usw.). Die zunilchst reagierenden Produkte sind jeden- 
falls die  Metallsalze ') der She-halogenamide.  Solchen Salzen kann 
man aber  bekanntlicb zwei verschiedene Strukturformeln zuschreiben, 
R.CO.NMe(Hal), wie H o f m a n n ,  H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p 5 )  und 
urspriioglich auch L e n g f e l d  und S t i e g l i t z 6 )  die Salze aufgehl3t 
baben, oder auch R.C(OMe).NHal, wie sie fast gleichzeitig von 

I) Ein kurzer Auszug wurde auf dem VIII. Internationalen KongreB far 

') B. 14, 2725 [1882]; 15, 408 [1883] usw. 
*) L e n g f e l d  und St ieg l i tz ,  Am. 16, 215, 504 [1893]. 
'1 Hofmann, loc. cit.; Hoogewerf f  nnd van Dorp ,  R. 6. 373 [11887] 

5) loc. cit. 

sngewandte Chemie, September 1912, gegeben, Band 25, 445. 

asw.; Lengfe ld  und St ieg l i tz ,  loc. cit. und sndre .  
loc. ci t. 




