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135. H. G. S6derbaum: Ueber die Einwirkung von Hydro-
xylemin auf Dibrombrenztraubenséiure.
{Eingegangen am 5. Mfrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer im Laboratorium des Hrn. Professor A. Hantzsch in
Zirich ausgefiihrten, vor etwa Jahresfrist veroffentlichten Arbeit tiber
die Dioximidobernsteinséiure!) ist gezeigt worden, dass die genannte
Sdure in zwei, aller Wahrscheinlichkeit nach raumisomeren Modifi-
cationen auftritt, welche gemiiss der von Hantzsch neunerdings vor-
geschlagenen Nomenclatur stereoisomerer Stickstoffverbindungen?) als
Syn- resp. Anti-dioximidobernsteinsiure zu bezeichnen sgind. Spiter
habe ich nun diese Untersachung auch auf die um die Elemente
eines Molekiils Kohlensiiure #rmere, durch Einwirkung von 2 Mol.
Hydroxylamin anf 1 Mol. Dibrombrenztraubensiure unschwer darzu-
stellende

CH:NOH

Dioximidopropionsidunre, C: NOH

COOH,
ausgedehnt und dabei gefunden, dass in der That auch von diesem
Korper wenigstens zwei gut charakterisirte Isomere existiren
und isolirt werden kénnen, von denen die labilere, niedrig schmelzende
Form als directes Einwirkungsproduct entsteht, wihrend aus dieser
die stabilere, hochschmelzende Modification durch die Einwirkung um-
Jagernder Reagentien, durch Erwirmen oder sogar ducrh spontane
Umwandlung gebildet wird.

Hrn. Prof. Hantzsch, der mir diese, sein eigenes Arbeits-
gebist beriihrende Untersuchung mit liebenswiirdiger Bereitwilligkeit
iiberliess, bin ich dafiir zu grossem Danke verpflichtet.

Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Dibrombrenz-
traubensfiure liegt in der Literatur schon von anderer Seite eine,
wenn auch nur beilivfige Notiz vor, und zwar von O. Nastvogel
in seiner im Jahre 1388 verdffentlichten Abhandlung »Ueber die Ver-
bindungen der Dibrombrenztraubensiure mit den Hydrazinenc.3)
Nach dem genannten Forscher liefert Hydroxylamin mit der be-
treffenden Sdure »ein syrupSses bromhaltiges Product, welches wahr-
scheinlich das einfache Oxim iste. Ich kann diese Angabe Nast-
vogel’s insofern nicht bestitigen, als bei Innehaltung der gleich zu
besprechenden Versuchsbedingungen stets nur feste oder doch schnell
erstarrende, halogenfreie Producte entstanden; allein damit will ich
selbstverstindlich keineswegs bestreiten, dass unter gewissen Um-

1) Diese Berichte XXIV, 1215.
%) Diese Berichte XXIV, 3479.
3) Ann. Chem. Pharm. 248, 86.
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stinden, zu deren néherer Ermittelung ich jedoch vor der Hand
keinen Anlass hatte, auch der von Nastvogel erwihnte bromhaltige
Korper erhiltlich sei.

I. Primére Dioximidopropionsiure.

Je 60 g Dibrombrenztraubenséure, 48 g salzsaures Hydroxylamin
und 80—90 g wasserfreies Natrinmecarbonat wurden in den eben ge-
niigenden Mengen Wassers gelgst und die Lésungen bei niedriger Tem-
peratur vorsichtig gemischt. Nach ein- bis zweitdigigem Stehen der
gesammten Ldsung bei etwa 10—15¢ fing ein in Wiirfeln oder
grossen, vierseitigen Tafeln krystallisirendes Natriumsalz der primiren
Dioximidopropionsiure an sich abzuscheiden. Sobald sich die Menge
desselben nicht weiter merklich vermehrte, wurden die Krystalle von
der Mautterlange getrennt und in verdiinnter Schwefelséinre aufgenommen.
Darch vier- bis fiinfmaliges Extrahiren der schwefelsauren Lésung
mit Aether und vorsichtiges Verdampfen des Aetheraunszuges zunéchst
auf dem Wasserbade, dann im Vacuum-Exsiccator liess sich die pri-
mire Dioximidopropionsidure in freiem Zustande gewinnen. Voraus-
gesetzt, dass ganz reine Dibrombrenztranbensiure als Ausgangsmaterial
verwendet wurde, war die so dargestellte Oximidosiure bereits ohne
Weiteres so gut wie vollkommen rein und fiir die meisten Zwecke an-
wendbar. Zur Analyse wurde sie indessen noch durch abermaliges
Auflésen in Aether, Verdunsten des Ldsungsmittels und Abpressen
der ausgeschiedenen Krystallmasse auf pordsem Thon gereinigt.

Sie krystallisirt mit 1 Molekiill Wasser in rein weissen rosetten-
formig grappirten Nidelchen, welche bei etwa 80° sintern, dann
unter Abgabe von Wasser wieder fest werden und bei 1411439
unter Aufblihen schmelzen, um bald darauf zu verkohlen. Sie ist in
Wasser, Alkohol und Aether leicht 15slich, in Benzol fast unléslich.
Ihre wissrige Losung reagirt stark sauer und erzeugt mit Ferri-
chlorid eine iotensiv blatrothe Firbung, mit Ferrosulfat unter
Zusatz von sehr wenig Natronlauge eine unbestindige, dunkelviolette
Firbung und mit Kupferacetat einen amorphen, olivengriinen
Niederschlag.

Das Krystallwasser entweicht im Exsiccator ber Schwefelsiure.

Ber. fiir C3Hy N2 04 + H 0 L GefundenH

H,0 12.00 11.43 11.65 pCt.

Die Analyse der entwisserten Substanz bestiitigte die erwartete
Formel:

Ber. fir CsH; N2 0, If}efundeixl'

C 27.27 271.25 — pCt.
H 303 320 — o>
N 2121 — 2126 >

Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahig, XXV, 53
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Eine Moleculargewichtsbestimmung, nach der kryoskopischen
Methode mit Wasser als Losungsmittel aunsgefiihrt, hat Folgendes er-
geben:

Substanz Wasser Depression Gsf{lﬂgﬁf”gﬁ:ﬁﬁne ¢
0.7221 g 15627 ¢ 0.797° 112.7 132

Die primire Dioximidopropionsiure ist eine starke einbasische
Siiure, welche mit den meisten Metallradicalen wohl charakterisirte,
oft schon krystallisirende Salze von der allgemeinen Formel
CH(NOH).C(NOH).COOR’ liefert. Theils um die S#ure nidher
zu charakterisiren, theils um ibre einheitliche Natur zu priifen, sind
die folgenden Salze dargestellt und analysirt worden.

Das Natriumsalz, CsHsN2OyNa + 3H30, entsteht, wie schon
oben erwihnt, bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Dibrom-
brenztranbensiinure bei gewdhnlicher Temperatur. Es stellt grosse,
farblose, wiirfelihnliche Krystalle oder dicke, vierseitige Tafeln dar,
die beim Erhitzen auf 1009 ibr Krystallwasser abgeben.

Ber. fiir CaHaNn 04Na -+ 3H30 L I(% efuudeﬁl- 1v.
c 17.31 1729 — —  — pCt
H 4.33 4.48 — — —
N 13.46 — 13.28 — —_ >
Na 11.05 — — 11.27  —  »
" 3H:0 26.56 — — —  26.83 »

Das Ammoniumsalz, CsHsN2O,H,N, bildet eine weisse, in
Wasser sebr leicht 18sliche Krystallmasse von strahliger Structur.
Die Analyse der bei 700 getrockneten Substanz ergab:

Ber. fir C3H/ N304 Gefunden
N 28.19 28.26 pCt.

Das Silbersalz, C3H3sNy; Oy Ag, wird dorch Zusatz von Silber-
nitrat za einer wissrigen Losung der freien Sidare oder deren
Ammonsalz gefillt. Das ziemlich lichtbestindige Salz bildet gelblich

weisse, zu Biischeln oder ' kugelférmigen Aggregaten vereinigte
Nidelchen.

Ber. fir C3Hs N, O4Ag Gefunden
Ag 45.12 44.68 pCt.

Das Calciumsalz, (C3H3;N3Oy)p Ca + 2H; O, durch Nentrali-
siren der freien Siéure mit Calciumcarbonat dargestellt, bildet feine,
weisse, in Wasser leicht 16sliche Nadeln. Das Krystallwasser ent-
weicht bei 100° vollstéindig.

Ber. fiir CgHg N4 05Ca + 2H20 Gefunden

Ca 11.83 11.39 pCt.
2H,0 10.65 10.94 »
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Das Baryumsalz, (C3H3N3O)2Ba + 5H;0, wurde aus der
Siéure ound Baryumcarbonat gewonnen. Dicke, in Wasser l3sliche
Tafeln, die bei 80° unter Gelbfirbung ihr Krystallwasser verlieren.

Ber. fir CsHeNyOsBa + 5H,0 Gefunden
Ba 27.98 27.93 pCt.
5H,0 1841 18.06 »

Einwirkung von Essigsdureanhydrid. Diacetylver-
bindung. Die entwisserte, fein gepulverte Sdure wurde mit fiber-
schiissigem Essigsiiureanhydrid unter hiufigem Umschitteln behandelt.
Sobald Alles in die Ldsung gegangen war, wurde die Fliissigkeit im
Vacuum tiber Kali verdampft. Nach kurzer Zeit schieden sich farb-
lose, sechsseitige Tafeln aus, welche bei 135° unter Gasentwicklung
schmolzen. Die peue Verbindung ist der Analyse zufolge als ein
Diacetat der Dioximidopropionsiunre:

CH: NO.COCH;

(_3 : NO.COCH;
coon
anfzufassen.
Berechnet Gefunden
fiir C;Hg N3 Og L 1L
C 38.89 3898 — pCt.
H 3.70 402 — »
N 12.96 — 13.29 »

Es mag hier hervorgehoben werden, dass eben dasselbe Diacetat
gleichfalls entsteht, weon die Einwirkung von Essigséiureanhydrid bei
hoherer Temperatur, z. B. bei 50 —60° oder sogar bei 90—100° statt-
findet.

Die Substanz ist in Alkohol, Aether und Chloroform lslich, in
Benzol unldslich. In einer kleinen Menge Wasser ldst sie sich zu-
niichst klar auf, wird aber schon nach einigen Augenblicken in Ver-
bindung mit 1 Mol. Wasser wieder ausgeschieden. Das so erhaltene
Hydrat krystallisirt in kleinen, vierseitigen, dicken Tafeln, die bei
80° erweichen und bei 90—92% unter starker Gasentwicklung
schmelzen. Es verliert das Wassermolekiil schon beim Stehen iiber
Schwefelsiure.

Ber, fiir C;HgNgOg + Ha O Gefunden
H;0 7.69 7.67 pCt.

Beim Behandeln mit mehr Wasser geht indessen anch dieses
Hydrat in Ldsung und es tritt allmihlich Verseifung ein. Allein
bemerkenswerther Weise erhiilt man so nicht die urspriingliche pri-
mire Dioximidopropionsiure in unverindertem Zustande zuriick,
sondern die isomere, unten niher zu besprechende secundire Siure,
welche durch ihren Schmelzpunkt (172°), sowie durch jhre ab-
weichenden Loslichkeitsverhiltnisse identificirt wurde.

58*
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Beim Behandeln der Diacetylverbindung mit Sodaldsung oder
Natronlauge wurde durch nachheriges Anstivern und Ausithern der
Losung, ausser Essigsiure, ebenfalls nur die secundire Dioximido-
propionsiure als Spaltungsproduct gewonnen.

Wird die Diacetylverbindung in einem Schwefelsiurebade auf
130—1409, d. h. bis zar beginnenden Verfliissigung erhitzt, so tritt
eine stiirmische Zersetzung ein, indem Kohlendioxyd (mit Barytwasser
nachgewiesen) und Essigsiiure abgespalten werden. Nach beendigter
Gasentwicklung wurde als Riickstand ein beinahe farbloses, nach
Essigsiiure stark riechendes Oel erhalten, welches im Exsiceator iiber
Kali getrocknet und starker Winterkilte ansgesetzt, ohne Schwierig-,
keit zu einer aus zolllangen, farblosen Nadeln bestehenden Krystall-
masge erstarrte. Die durch Aufstreichen auf pordse Thonscherben
vollig getrocknete Substanz sechmolz bei 46° ohne Gasentwicklung.
Die Analyse fiihrte zn Werthen, welche mit der empirischen Formel
CsH¢N30y stimmen:

Ber. fiir C4 HyN2O» Gefunden
N 25.00 25.14 pCt. 1)

Auf die Constitution dieses Korpers soll unten niher eingegangen
werden, da, wie spiiter gezeigt wird, ein véllig identisches Product
bei der directen Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf die secun-
dire Dioximidopropionsédure entsteht.

Die Einwirkung von Acetylchlorid auf die primidre Dioxi-
midopropionsiure lieferte kein giinstiges Resultat, da die Siure gegen
dieses Reagens eine sehr unliebsame Empfindlichkeit zeigte. Bei ge-
wdihnlicher Temperatur mit Acetylchlorid stehen gelassen, wurde sie
in den meisten Fillen grosstentheils verharzt unter Bildung von gelb-
braunen schmierigen Producten. Bei 00 verlief die Reaction zwar
etwas giinstiger, insofern als eine allerdings nicht sehr erhebliche
Quantitiit eines krystallisirenden, in analysenreinem Zustande zu iso-
lirenden Diacetates gewonnen wurde. Immerhin entstanden aber auch
so betriichtliche Mengen eines zihen, unerquicklichen Oeles.

Die genannte Acetylverbindung wurde durch Aufstreichen auf
Thon und wiederholtes Befenchten mit Aether von der Mutterlange
befreit. Eine Reinigung durch fractionirtes Krystallisiren liess sich
wegen der geringen Ausbeute nicht bewerkstelligen. Ihr Schmelzpunkt
wurde gewdhnlich etwas niedriger (bei 128—129%) gefunden als der
des mittels Essigsdureanbydrids dargestellten Diacetates, was wohl anf
Spuren anhaftender, die Analyse jedenfalls nicht beeinflussender Ver-
unreinigungen zuriickzufithren ist. In Bezug auf Krystallform und
Léslichkeitsverhiiltnisse sowie in jhrem Verhalten gegen Reagentien
Zeigt sie indessen eine genaue Uebereinstimmung mit der oben be-

1) Betr. der Koblenstoff- und Wasserstoffbestimmung siehe sub II.
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schriebenen, bei 1359 schmelzenden Diacetylverbindung, und nament-
lich zerfiillt sie beim Verseifen ganz wie diese in Essigsiure und das
secundiire Oxim, weshalb die beiden Korper zweifelsohne als identisch
zu bezeichnen sind,

Eine Analyse ergab:

Ber. fiir C;HgN3Og Gefunden
N 12.96 13.13 pCt.

Einwirkuog von Salzsiure. Wird die primire Dioximido-
propionséure in Wasser gelost und Chlorwasserstoffgas in die Lésung
eingeleitet, so farbt sich diese allmihlich gelb unter gleichzeitiger
Entwicklung von Kohlendioxyd und Cyan. Das Oxim zerfillt so-
mit wenigstens theilweise im Sione der Gleichung:

CH (NOH). C (NOH) . COOH = C;N; + COz + 2H,0.
Ueber die umlagernde Wirkung, welche wissrige Salzséiure auf die
primire Dioximidopropionséiure ausibt, siche unten.

Einwirkung von Alkalien. Wenn die S#ure mit starker
Kalilauge am Riickflusskiihler gekocht wurde, trat nach etwa einer
halben Stunde starke Ammoniakentwicklung ein. Nachdem dieselbe

nachgelassen hatte — wozu vier- bis fiinfstindiges Kochen erforderlich
war — wurde die Losung mit Essigsiure peutralisirt, filtrirt und mit

Alkobol versetzt. Es fiel dabei das charakteristische, anfangs olige,
bald aber zu weissen Bliittchen erstarrende Kaliumsalz der Isonitroso-
malonsiare aus.
Ber. fir CZHNOK; + 13 Hy O Gefunden
K 35.84 36.43 pCt.

Die Bildung der Isonitrosomalonsiure lisst sich leicht erkliren
dorch die Annahme, dass die Reaction in der ersten Stufe derart ver-
liuft, dass die Dioximidopropionsiure entweder in das isomere Halb-
amid der Isonitrosomalonsiure:

HON:C<SOoH

umgelagert wird, oder aber in Wasser und Cyanisonitrosoessigsiiure

CN

II. Secundire Dioximidopropionsdure.

Die Umsetzung zwischen Hydroxylamin und Dibrombrenztranben-
sdiure ist bei gewdhnlicher Temperatur nie eine vollstindige. Wird
die von dem zuniichst ausgeschiedenen Natriumsalze abgegossene
Mutterlauge im Wasserbade auf 50—60¢ erwiirmt, dann mit Schwefel-
séiure angesfiuert und mit Aether mehrmals ausgeschiittelt, se lisst
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sich nach dem Verdampfen der étberischen Lisung eine neue Quan-
titit der Dioximidopropionsiiure gewinnen. Das so erhaltene Product
ist indessen mit dem oben beschriebenen primiren Oxim nicht iden-
tisch, sondern stellt eine neune und zwar die stabilere Modification dar,
die vorliufig als die secundidre Dioximidopropionsfure be-
zeichnet werden mag.

Diese unterscheidet sich von der primiiren Siure vor Allem durch
ihren hoheren Schmelzpunkt (1729), sowie durch ihre geringere Lds-
lichkeit in Wasser und Aether. Ausser in der eben erwihnten Weise
lisst sie sich auch durch Behandeln der primiren Siare mit Chlor-
wasserstoff oder sogar durch spontane Umlagerung derselben er-
halten.

Die Umwandlung mittels Chlorwasserstoff wird am vortheihaftesten
derart bewerkstelligt, dass man die primire Séure in méglichst wenig
kaustischem Ammoniak 16st und die Losung unter Kiskiiblung wmit
starker Salzséiure fibersittigt. Bs scheidet sich dabei der secundére
Kaorper als ein weisses, schweres Krystallpulver aus, welches durch
wiederholtes Auflésen in Ammoniak und Fillen mit verdiinnter Schwefel-
siure leicht gereinigt werden kann.

Beim mehrwdchentlichen Stehen der priméiren Sdure im Exsiceator
biisst dieselbe allmihlich ihre LeichtlSslichkeit in Wasser ein, was
auf ihrer partiellen Umwandlung in die secundire Siure beruht. Dabei
wurde allerdings der Schmelzpunkt des Priparates kaum merklich
erhoht, allein beim Digeriren der Substanz mit kaltem Wasser konnte
die noch unverinderte primire Siure entzogen werden, und das
Isomere blieb in der Form eines weissen, schwerldslichen Pulvers
zurlick, welches nunmehr den hdheren Schmelzpunkt besass. Aus
2.2 g des primiren Korpers wurde auf diese Weise nach etwa drei-
wochentlichem Aufbewahren nicht weniger als 1.5 g an reinem secun-
darem Oxim gewonnen.

Die nach der einen oder anderen Methode dargestellte secundire
Dioximidopropionsiure bildet ein weisses, krystallinisches Pulver,
welches in wasserfreiem Zustande bei etwa 1729 unter Aufblihen
verkohlt. In Alkohol ist sie ziemlich, in Wasser und Aether schwer
16slich, in Benzol und Chloroform unléslich. Besonders charakteristisch
ist ihr Verhalten gegen verdiinnte Schwefelsiure, durch welche sie
aus ibhrer ammoniakalischen Losung in der Gestalt von langen, feinen,
biegsamen Nadeln ausgeschieden wird — ein Verbalten, das, beildufig
bemerkt, ein vorziigliches Mittel zur Reindarstellung und Erkennung
der Sdare darbietet. Die erwihnten Nadela schmelzen bei etwa 156°
und enthalten Krystallwasser, welches jedoch schon beim Abpressen
an der Luft so schnell entweicht, dass auf eine exacte Wasserbestim-
mung ‘verzichtet werden musste.
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Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab die folgenden Werthe:

C 27.27 27.27 — — pCt.
H 3.03 3.46 — —
N 21.21 —_ 21.18  20.96 »
Moleculargewichtsbestimmung:
Substanz Wasser Depression Gﬂgfggxllarggéﬁghnet
0230 g 15.65¢ 0.253° 110.4 132

Die secundidre Dioximidopropionsiure ist, ganz wie das Isomere,
eine starke einbasische Siure. In ihrem Verhalten gegen Ferrichlorid,
Ferrosulfat und Kupferacetat, sowie gegen mehrere andere Metallsalze
ist sie von der isomeren Séure kaum zu unterscheiden. Bestimmt ver-
schieden in Bezug auf Krystaliform oder Wassergehalt sind indessen
die im Folgenden kurz beschriebenen Salze.

Das Natriumsalz, CsHsN;OyNa + 2H30, krystallisirt in
feinen, weissen Nadeln, die in warmem Wasser leicht, in kaltem
schwerer ldslich sind. Das Krystallwasser ging noch bei 70° nicht
fort. Bei 1000 trat Dunkelfirbung und erheblicher Gewichtsver-
lust ein.

Ber. f. C3H3Na O4Na + 2H, 0 L Gefundgl'
C 18.95 18.99 — pCt.
H 3.68 3.74 — »
Na 12.10 — 12.09 »

Das Ammoniumsalz, C3H3N;O;H,;N, bildet kurze, sechs-
seitige Prismen oder dicke, vierseitige, schiefwinklige Tafeln. Es ist
in Wasser etwas schwerer 18slich als das isomere Salz.

Ber. fir C3H; N30, Gefunden
N 28.19 28.47 pCt.

Das Silbersalz, C3HsNysO4Ag + 2H3 0, bildet, frisch gefillt,
einen volumindsen, gallertartigen Niederschlag, welcher sich alsbald
in flache, seidenglinzende Nadeln wumsetzt. Das Krystallwasser
konnte durch Erhitzen auf 70° fast vollstindig ausgetrieben werden.
Bei hoherer Temperatur nahm das Gewicht wegen eintretender Zer-
setzung noch weiter ab.

Ber. fiir C3HN3O4Ag + 2 H;0 I.Gefundenn'
Ag 39.20 39.18  38.88 pCt.
2H;0 1310 1262 — o>

Das Calciumsalz, (C3H3NyO4)3Ca + 4H;0, aus der frelien
Siare und Calciumcarbonat dargestellt, bildet kleine, farblose, in
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Wasser verhiltnissmissig schwerlosliche Krystalle von rhombo& drischem
Habitus.

Ber. fir CgHgN,05Ca -+ 4H;0 Gefunden
Ca 10.70 10.80 pCt.
4H,0 19.25 1948 »

Das Baryumsalz, (CsH;NgO,)e Ba + 2H,0, ist ebenfalls ziem-
lich schwerldslich und stellt ein aus kurzen, sechsseitigen Prismen
bestehendes Krystallpulver dar.

Ber. fir CsHsN.OsBa 4 2H; O Gefu}l'den

I IL

C  16.56 1630  — — pCt.
H 230 236 — -
Ba 31.46 — 3130 3151 »

Einwirkung von Essigsiureanhydrid. Das Verhalten der
secandiren Dioximidosiiure gegen dieses Reagens wurde bei verschie-
denen Temperaturgraden und zwar bei 159, 50—60° und 90—100°
untersucht. In allen diesen Fillen resultirten untereinander vollig
identische Producte. Nachdem alles Oxim in Lésung gegangen war,
wurde im Vacuum iiber Kali bei gewdhnlicher Temperatur verdampft
und so nach einiger Zeit eine in langen, breiten, etwas gezackten
Nadeln krystallisirende Substanz erhalten, die bei 460 schmolz und
mit dem friiher besprochenen Spaltungsproduct des bei 1359 schmel-
zenden Diacetates in jeder Hinsicht identisch war. Der so gewonnene
Korper ist in Wasser, Alkohol und Aether 16slich. Er verfliichtigt
sich merklich schon bei gewdhnlicher Temperatur und wird von
alkalischen Fliissigkeiten unter Entwicklung von Cyangeruch besonders
leicht zersetzt.

Die Analyse fihrte zu der empirischen Formel C,H,Nj3Oj:

Ber. fiir C,H,N; Oy IGefnndt}xI:

(] 42.86 4240 — pCt.
H 3.57 432 — >
N 25.00 — 2475 >

Da der Kérper, wie schon angegeben, auch aus der Diacetyl-
verbindung des primiren Oxims entsteht und zwar unter Abspaltung
von Kohlendioxyd und Essigsiure:

l

CH:NO-CO CH, o |+ No-co cal

|
C:N!O-COCHa oder C:NO.COCH;

= !
COOH } cooiH

80 kann ihm wohl kaum eine andere Constitutionsformel ertheilt
werden als die folgende:

CN.CH:NO.COCH:;s,
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umsomehr, als zur Annabme einer Atomverschiebung bis jetzt keine
Veranlassung vorliegt. Er wire demnach als ein Acetat des
Oximidoacetonitrils zu bezeichnen.

Die Entstehung dieser Verbindung beim Acetyliren der secundiren
Dioximidopropionsiure ldsst sich ungezwungen durch die Annahme
erkliren, dass zuniichst auch hier eine Diacetylverbindung gebildet
werde, die jedoch aus gewissen, wahrscheinlich auf eine verschiedene
stereochemische Configuration zuriickzufiibrenden Griinden schon bei
gewohnlicher Temperatur denselben Zerfall erleidet, zu dessen Er-
zielung bei dem Isomeren ein viel héherer Wirmegrad erforderlich ist.

Die Einwirkung von Acetylchlorid auf die secandire Saure
geht sebr langsam von Statten. Nach mehrtigigem Digeriren wurde
schliesslich ein Product erhalten, welches theils aus einer Acetylver-
bindung, theils aber aus unangegriffener Sdure bestand. Das durch
Aufstreichen auf Thon getrocknete Gemisch wurde mittels Aether ge-
trennt, worin die Acetylverbindung leicht ldslich, die Oximidosiare
hingegen schwer ldslich ist. Der Aetherauszug hinterliess beim Ver-
dunsten farblose Nadeln oder Prismen, die bei etwa 900 schmolzen,
beim Aunfbewahren im Exsiccator indessen Wasser verloren und nach-
her den Schmelzpunkt 133° zeigten.

Ber. fiir C;HsgN3 O + HaO Gefunden
H;0 7.69 7.48 pCit.
Die Analyse des entwiisserten Kdrpers ergab:
Ber. fiir C;Hg N3 Og Gefunden
N 12.96 13.28 pCt.

Beim Verseifen wurde neben Essigsiure secundire Dioximido-
propionséiure erhalten. Die Verbindung ist nach alledem mit dem aus
der primiren Siure und Essigsidureanhydrid dargesteliten Diacetate
identisch.

Gegen concentrirte Kalilauge verhilt sich die secunddre Saure
genan in derselben Weise wie die primire, d. h. sie spaltet langsam
1 Mol. Ammoniak ab und wird nach mebrstiindigem Kochen in das
Kaliumsalz der Isonitrosomalonsiure dbergefiihrt.

Ber. fir CGsHNOs K3 + 1/3H, O Gefunden
N 642 6.61 pCt.

Beriicksichtigt man die Bildungsweisen und Eigenschaften der
beiden soeben beschriebenen Dioximidopropionsiuren, vor allen Dingen
aber die leichte Umwandelbarkeit der einen Sidure in die andere, so
wird man ihre Isomerie kaum auf Anderes als anf stereochemische
Verhiltnisse zuriickfiihren konnen, eine Annahme, die allerdings durch
fortgesetzte Untersuchungen niher zu begriinden ist. Falls sich in-
dessen diese Vermuthung als zutreffend erweisen wird, so bleibt noch
die Frage nach der Configuration der betreffenden Kdrper zu erledigen.
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Allein in dieser Hinsicht gestatten die bisher ermittelten Thatsachen,
zumal unter Bericksichtigung der an anderen Oximen gemachten Be-
obachtungen, schon jetzt, gewisse Schliisse, wenn auch nicht mit ab-
solater Sicherheit, so doch mit einiger Wahrscheinlichkeit zu ziehen.

Fiir die Dioximidopropionsiure sind nach der bekanntenHantzsch-
Werner’schen Hypothese nicht weniger als vier verschiedene Con-
figurationen denkbar, welche durch die folgenden riumlich gedachten
Formeln veranschaulicht werden kénnen:

H—C———C—-COOR H—C———C—CO00H
L 0 f IL I |
HO—N N—OH HO-N HO-—N
Carboxy-Antiglyoxim Anti-Carboxy-Amphiglyoxim
H—C——C—COOH H—C————C—CO0OR
1L Il i Iv. ll ll
N—OH N—OH N—OH HO—N
Syn- Carboxy-Amphiglyoxim Carboxy-Synglyoxim.

Da, wie aus der friiheren, oben citirten Untersnchung hervorgebt,
die Antidioximidobernsteinsiure beim Behandeln mit Essigsiiureanhy-
drid schon in der Kilte glatt in Wasser, Kohlendioxyd und Dicyan
zerfillt, und da iiberdies die Gruppe

H—C—
Il
HO—N

sehr leicht durch Essiganhydrid Nitril liefert, so diirfte man wohl
erwarten, dass auch die Antidioximidopropionsiure (I) unter fhnlichen
Bedingungen einer analogen Zersetzung wenigstens bei erhdhter
Temperatur unterliegen wiirde im Sione der Gleichung:

H—C—C—COOH C—C  CO,
[ = HO0 + || ||+
N N

HO—-N N—OH H01)

Dagegen wiirde aus denselben Griinden das Amphidioxim mit
Nachbarstellung zwischen Wasserstoff und Hydroxyl (II) =zunichst
nur unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser in die schon bekannte
Cyanoximidoessigsiiure dbergehen:

H—C. - - - C—COOH C—— C—COOH

ll ll = H0 + || l
HO—N HO-N N HO-N.

) Wie oben erw#hnt, erleidet die Dioximidopropionsiure thatsichlich
eine derartige Zersetzung heim Einwirken von Chlorwasserstoffgas in wissriger
Ldsung, woraus man schliessen konnte, dass hier eine Umlagerung in die
Anticonfiguration vorausgehe.
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Eine weitere Abspaltung auch von Kohlendioxyd wire dagegen
nicht sehr wahrscheinlich, und zwar deshalb nicht, weil die genannte
Cyanoximidosiiure sogar gegen kochendes Essigsiureanhydrid ziemlich
resistent ist.

Im Gegentheil wiirde das zweite mdgliche Amphidioxim mit
Nachbarstellung zwischen Carboxyl und Hydroxyl (III), bezw. dessen
in erster Hand gebildetes Acetat verhiiltnissmissig leicht Kohlendioxyd
und Wasser bezw. Essigsiiure abspalten:

H—-C——C—COOH HC———C CO;
ll f = | i+
N—OH N—OH N—-OH N H:0.

Man wiirde so zum Oximidoacetonitril oder dessen Acetylderivat
gelangen. Im letzteren Sinne reagirt nun in der That, wie
oben gezeigt, die secundire Dioximidopropionsiure.

Was schliesslich die Synconfiguration (IV) betrifft, so wiirde die-
selbe in Apalogie mit der Syndioximidobernsteinsiiure zwar an sich
ziemlich labil sein, aber dabei mit Essigsfiureanhydrid ein relativ be-
stindiges Diacetat liefern, ohne weder Kohlendioxyd noch Wasser spontan
abzuspalten. Dies trifft eben fir die primire Dioximido-
propionsiure zu, deren Acetylderivat sich ohne Schwierigkeit iso-
liren liisst und erst bei 130 —140° unter Abgabe von Essigsiure und
Kohlendioxyd zerfillt.

Da jedenfalls das Acetat der primdren (Syn-) Dioximidosdure sta-
biler, d. h. zum Zerfall weniger geneigt ist als das der secundiren
(Amphi-) Siduare, so ist es leicht erklirlich, dass jenes unter Um-
stinden, z. B. unter dem Einflusse des umlagernd wirkenden Acetyl-
chlorids, auch aus der an sich stabileren Amphisiure entstehen kann.
Die Acetate verhalten sich somit hinsichtlich ihrer Stabilitit gewisser-
maassen gerade umgekehrt wie die freien Oxime selbst, was ja auch
sonst mehrmals beobachtet worden ist.

Dass die eben erwihnte Diacetylverbindung der primiren Oxi-
midosiure beim Verseifen immer in die secundire Sidure {ibergeht,
kaon bei der grossen Labilitit des erstgenannten Oxims wohl kaum
Wunder nehmen.

Den bisher beobachteten Thatsachen zufoige ist somit die primére
Dioximidopropionsiure als Carboxy-Synglyoxim, die secundire hin-
gegen als Syn-Carboxy-Amphiglyoxim zu bezeichnen. Ihre Configa-
ration wire demnach mit derjenigen der beiden homologen, von
Nussberger dargestellten Methylglyoximearbonséuren?) véllig analog.

1) Vgl. A. Hantzsch: Zur Nomenclatur stereoisomerer Stickstoffver-
bindungen etc. Diese Berichte XXIV, 3485.
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Folgende Tabelle soll die Uebergiinge und die Zersetzungen der
beiden isomeren Dioximidopropionsiduren veranschaulichen.

HC—C.CO0OH HCl HCI‘—(?I .CO0OH
| I !
NOH HON NOH NOH
labil sta‘bil
(CH;C0);0
[CH;CO . C1] ¥ | (CH;C0)0
Y Al — Y -
HC C.COOH / HC———C.COOH
I 1 I Il
NO.COCH; CH3;CO.ON \ NO.COCHz NO.COCH;
stabil @'\ _h.zbil bezw. nicht existenzfé.hig_.
é@ \ ‘
%\ ,
Y
HC- - ~—-—C  COq

| i+
NO.COCH: N CH;COOH

Upsala, im Mirz 1892,

188. O. Wallach: Ueber Camphen und Camphersiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Géttingen. ]
(Eingegangen am 8. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer seiner sehr umfangreichen Abhandlungen {iiber die
Terpene dusserte sich Briihl im Jahre 1888: Die Eigenschaften des
Camphens deuteten darauf hin »dass dem bemerkenswerther Weise
festen Camphen eine von allen iibrigen fliissigen Terpenen ginzlich
abweichende Constitution zukommt, dass es ein gesittigter Korper
ist, ohne jede Aethylenbindung u.s. w.< 1) und weiter sagt er 2): »Alle
Thatsachen, die chemischen, wie die physikalischen bestitigen also
mit vollkommener Uebereinstimmung den Schluss, dass das Camphen
ein gesittigter Kdrper — ohne Aethylenbindungen — ist, wihrend
sich gegen diese Auffassungsweise und fiir die Anwesenheit von
Aethylengruppen nicht ein einziges Argument anfiibren lisst.c

Auf die Unrichtigkeit dieser Behauptungen von Briihl habe ich
bald darauf aufmerksam gemacht3) und nachgewiesen »aus der

1) Diese Berichte XXI, 158.
?) Diese Berichte XXI, 162,
3) Ann. Chem, Pharm. 245, 208 und 252, 140.





