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dat  versetzt, den f i r  Phosphorsaure charakteristischen Niederschlag 
in reichlicher Menge. 

Wie aus diesen Versuchen herrorgeht, waren die friiher in Becug 
auf die Configuration der geometrisch isomeren Aethylbenzhydroxim- 
siiuren gezogenen Schliisse den Thatsachen entsprechend ; die so- 
genannte a- Modification hat die Configuration mit Nachbarstellung 
von CcHs und OH; die - Modification die Configuration mit Nach- 
barstellung von . 0 . CaHs und OH. 

Die Annahme L o s s e n  's? das prirnare Einwirkungsproduct von 
Phosphorpentachlorid auf Aethylsynbenzhydroximsiiure sei Phenyl- 
cyanat, entspricht den Thatsachen nicht. Die weitere Annahme, dass 
sowohl bei der Syn- als auch bei der Antisaure bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid zwei Reactionen nePeneinander verlaufen, 
woron die eine B e c k m a n n ' s c h e  Umlagerung, die andere Bildung 
von Phosphorsaureather bedingt , ist unhaltbar. Aus Synsaure ent- 
steht in sehr guter Ausbeute Anilidochlorkohlensaureather, ein Phos- 
phorsiiureather konnte nicht beobachtet werden ; aus der Antissure 
enteteht Phosphorsaureather, andere Umsetzungsproducte entstehen 
nicht oder wenigstens nur in minimalen Mengen. 

Damit glaube ich dargethan zu haben, wie wenig die von L o s s e n  
an meiner Arbeit geiibte Kritik sich auf objective Beurtheilung der 
thatsachlichen Verhaltnisse griindete. 

Ziir i c h ,  Chemisches Laboratorium des Polytechnikums. 

208. Alfred Werner: Ueber Hydroxylsminessigsaure und 
Derivate derselben. 

(Eingegangen am 10. Juni.) 
In  diesen Berichten (25, 27), habe ich die Beobachtung mitgetheilt, 

C s H s .  C .  C1 
N .  0 .  C H s .  C O O H .  

dass die Benzenylchloroximessigsaure l) 

in 2 Modificationen besteht. Es ist sehr wahrscheinlich, dam diese 
Modificationen geometrische Isomere darstellen, und ich habe deshalb 
versucht, die Raumformeln derselben zu bestimmen j die Versuche haben 
das Angestrebte bis jetzt nicht erreicht, dabei ist jedoch ein inter- 

CHa . 0 . NHa 
eseanter Korper, niimlich die Hydroxyfaminessigsaure, 9 

COOH 

1) Dieseverbindung habe ich fruher Benzenylchloroximglycolsaure genannt; 
die Bezeichnung Benzenylchloroximessigsaure ist richtiger und erinnert sofort 
an Hydroxylaminessigsaure, als deren Derivat sie erscheint. 
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erhalten worden, iiber deren Darstellung ich hier vorlaufig berichten 
miichte. 

Den Configurationsbeweis gedachte ich in der Weise zu erbringen, 
dass ich diirch Ersatz des Chlors in den Benzenylchloroxirnessigsauren 
durch Aethoxyl dieselben in Aethylbenzhydroximsauren verwandelte, um 
die entstehenden Verbindungen mit den geometrischen Isomeren zu ver- 
gleichen, welche durch Einfiihrung von . CHa . COOH in die Aethylbenz- 
hydroximsauren entstehen. Diese Reactionen laesen sich in  der That 

CgH5. C .  O C ~ H S  
N.  0 .  CHa. COOH 

leicht durchfiihren, die entstehenden Sauren 

sowohl, als ihre Salze sind jedoch nicht in krystallisirtem Zustand 
zu erhalten und konuten sornit nicht identificirt werden. 

l m  Gegensatz zu den Benzenylchloroximessigsauren, welche gegen 
Sauren sehr bestandig sind, sind die daraus entstehenden Aethylbenz- 
bydroximsaurederivate sehr empfindlich. Schon beim Uebergiessen 
mit Salzsaure tritt der Geruch nach Benzogather auf, und beim 
kurzen Erwarmen mit derselben sind die Verbindungen vollstandig 
gespalten. Die Spaltungsproducte sind Benzogather und salzsaure 
Hy droxylaminessigsaure. 

C I 1 2 . 0 .  NHzH 
C O O H  c1. 

U m  zu erforschen, ob analog der Benzenylchloroximessigsaure 
auch andere Verbindungen in 2 Formen auftreten, wurden folgende 
Verbindungen dargestellt. 

C G H ~ .  C .  F1 
Benzenylfluoroximessigsaurc.. N .  0 .  CH:, . C O O H ’  

Cc H5. C . Br 
Benzenylbromoximessigsaure. 

N . O . C H z . C O O H ’  
CgH5. c .  0 .  N O  

Benzenylni tritooximessigsaure. 
N .  0 .  CH2. C O O H ’  

Bei keiner dieser Verbindungen konnte jedoeh bis jetzt 

Aus d w  Benzenylnitritooximessigsaure erhielt ich endlich 
arialoge Umwandlung beobachtet werden. 

die Benzoylhydroxylaminessigsaure 
CsH5. C O N H .  0 .  CHa.  C O O H .  

heber Hydro.zylaminessigsaure. 

eine 

noch 

Den Ausgarigspunkt der nachfolgend beschriebenen Versuche 
bildet die zuerst von K O  c h l) dargestellte Benzenylamidoximessigshre 
CgH5. C .  NH2 

Ich habe eine bedeutend einfachere Dar- 
N. 0 .  CHa . COOH‘  

1) Diese Berichte 22, 3161. 
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stellungsmethode dieser Verbindung aufgefunden; sie beruht darauf, 
dass das Kaliumsalz der Saure viel schwerer 18slich ist als das  
Natriumsalz. 

Man arbeitet am besten nach folgender Vorschrift: 1 Mol. Chlor- 
essigather und 1 Mol. Benzenylarnidoxirn werden mit gewohnlichem 
Alkohol bis zur klaren Losung vermischt; zu derselben giebt man 
2 Mol Kalilauge in wenig Wasser gelost und setzt noch so viel 
Alkohol zu, bis alles klar  ge16st ist. 

Dieses Gemisch wird auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler 
4 Stunden erhitzt und danu der  Alkohol abgedarnpft; beim Erkalten 
der zuriickbleibenden wassrigen Losung erstarrt das Ganze zu einem 
Krystallbrei des Haliurnsalzes der Benzenylamidoximessigsaure. Durch 
einrnaliges Umkrystallisiren aus Wasser ist es rein und stellt scharf 
zugespitzte grosse Blatter dar. 

Die Benzenylchloroximessigsaure wurde nach der friiher ange- 
gebenen Methode dargestellt. 

CsH5. C .  OCaH5 
A e t  h p 1 b e  n z h y d r o x i m e s s i g s B u r e ,  

N .O .CH3.  C O O H .  
Diese Verbindung wurde sowohl aus der a- als auch aus der 

@-Modification der Benzenylchloroxirnessigsaure gewonuen. Zu 1 Mol. 
in absolutem Alkohol geloster Renzenylchloroximessigslure giebt 
man eine L6sung von 2 Mol. Natrium in absolutem Alkohol, erhitzt 
wiihrend 3 Stunden auf dern Wasserbad und verdampft zum Schluss 
den Alkohol. Man erhalt einen syrupfijrmigen Riickstand, der  in 
Wasser aufgenommen wird; durch tropfenweisen Zusatz von Salzsiiure 
fallt man die Aethylbenzhydroximessigsaure aus und extrahirt die- 
aelhe mit Aether. Sie stellt ein dickfliissiges Oel d a r ,  welches nicht 
krystallisirt. 

Analyse: Ber. fur CII HIBNO~.  
Procente: C 59.19, H 5.8, N 6.2. 

Gef. )) )) 58.5, g 6.2, )) 6.5. 
Als man genau in derselben Weise mit der p-Benzenylchloroxim- 

essigsaure verfuhr , erbielt man ein ahnliches Oel, dessen Analyse 
Folgendes ergab. 

Analyse: Ber. Procente: C 59.19, H 5.8, N 6.2. 
Gof. n )) 59.01, )) 6.0, > 6.35. 

Die Salee beider Sauren sind olig oder harzig, krystallisirte De- 
rivate konnten bis jetzt nicht erhalten werden, und das  Gleiche ist 
der  Fall mit den Sauren, welche durch Einwirkung von Chloressig- 
ather auf Aethylbenzhydroximsaure erhalten werden , wodurch eine 
Unterscbeidung der eventuell isomeren Sauren bis jetzt verhindert 
wurde. 

Gegen wassrige Mineralsauren sind die Aethylbenzbydroxirnessig- 
shurcn sehr empfindlich, durch kurzes Erwarmen mit Salzsaure werden 
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dieselben zersetzt, wobei reichlich Benzogather entsteht. Man entfernt 
denselben durch A usschfitteln mit Aether, dampft die wassrige Liisung 
ein, wascht noch einmal mit Aetber und krystallisirt aus heissem Al- 
kohol um. Man erhiilt weisse, derbe Nadeln, welche das  salz- 
saure Sale der Hydroxylaminessigsaure sind : 

Analyse: Ber. Procente: N 10.9, C1 27.6. 
G f .  x * 10.86, 27.6. 

Dasselbe schmilet bei 147-148 O unter Gasentwickelung. 
Die freie Hydroxylaminessigsaure scheint fliissig zu sein , ihre  

eingehende Untersuchung ist gleichzeitig rnit dem Versuch, die isomere 
Saure COOH. CHa . NH . OH darzustellen, in Angriff genommen. 

CsH5. C . Br Benzenylbromoximess igsaure ,  .. 
N .  0. C H a .  COOH. 

Die Benzenylbromoximessigsaure wurde genau in derselben Weise 
dargestellt wie die entsprechende Chlorverbindung. 

In Aether und Alkohol ist sie sehr leicht lijslich, man kann sie 
auch aus heissem Wasser umkrystallisiren, Schmelzpunkt 135- 136O. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.4. 
Gef. )> n 5.33. 

CsHg. C .  FI 
N. 0 .  CHa . COOH. 

B e n  z e n  y l  f l u o  r o x i  m e s  s i g s a u r e ,  

Das Raliumsalz der Benzenylamidoximessigsaure +wird in gesat- 
tigter wassriger Losung in einer Platinschale rnit Fluorwasserstoffsaure 
versetzt und dazu Natriumnitrit in kleinen Portionen unter stetigem 
Umriihren zugegebeu. Es scheiden sich nach kureer Zeit perlmutter- 
glanzende Bliittchen ab, die aus  Alkohol umkrystallisirt werden; auch 
aus heissem Wasser kann man sie umkrystallisiren. Leicht lijslich in  
Aether. Schmelzpunkt 135 0. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.1. 
Gef. n )) 7.3. 

Interessant ist zu bemerken, dam die Fluor-, Chlor- und Brom- 
oximessigsaure denselben Schmelzpunkt haben. 

CsH5. C .  ONO 
N. 0. C H ~  .COOH. Benzenylni tr i tooxirness igsaure ,  

Man verfabrt wie bei den friiheren Daratellungen, nur  verwendet 
man Schwefelsaure I). 

Weisse glanzende Blattchen, leicht laslicb in  Alkohol, Aether ; 
wird durch heisses Wasser zersetzt, unter Abspaltung von Benzogeaure. 
Schmelzpunkt 95-96O. 

Analyse: Ber. Procente: N 13.5. 
Gef. n )) 12.7. 

I )  Tiemann,  diese Bericbte 1591, 3453. 
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B enz o y 1 h y d r  oxy la mi  n e s s i g sii u r  e (Benzhydroxamessigsiiure), 
cS& HO >C:N. 0. CHa.COOH. CsH5, CO. NH.  0. CHa . COOH 

Wird erhalten aus der Benzenylnitritooximessigsiiure durch Liisen 
in massig concentrirter Kalilauge und Erwarmen; liingeres Erwarmen 
ist zu vermeiden, weil sich Benzoesaure bildet. 

Man &llt durch tropfenweisen Zusatz verdiinnter SBure und kry- 
stallisirt au8 Aether urn. Schmelzpunkt 135- 138 O. 

Analyse: Ber. Promote: N 7.1. 
Gef. * D 7.4. 

Bis jetzt ist es nicht gelungen, die hier erwiihnten Verbindungeo 
in isomere Modificationen iiberzufiihren, die Versuche werden fort- 
gesetzt. 

Zur i ch ,  Chemiscbes Laboratorium des Polytechnikums. 

299. C. Liebermann: Ueber eine neue 8ynthese der Allo- 
simmtsaure. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
Wenn auch die Isomerie der Zimmt- und Allozimmtsaure sich in 

keiner anderen Weise als durch die van ' t  Hoff -Wis l icenus ' sche  
Theorie erklaren liisst, und die aus letzterer abgeleiteten Raumformeln: 

ZimmtsLure Allozimmtsaure 
die Erscbeinungen im Ganzen recht gut erklaren, so fehlt doch auch 
hier, wie in den meisten Fallen der Stereoisomerie, der positive, auf 
directe Construction gegriindete Beweis fiir dieses Formelverhaltniss. 

In  dem Suchen nach einem solcben directeren Beweise habe ich 
mich mit der Benzalmalonsaure befasst , welche nach ihren Entdeckern 
C la i sen  und Cr ismer ' )  und F i t t i g  und S t u a r t 2 )  sebr leicbt dar- 
stellbar ist, und zweifellos die Constitution C6H5 . CH : C(COaH)a, 
d. i. die Raumformel: 

CGH, . C . H 
COaH. C .  COzH 

besitzt. 
Entsprecbend dieser Forme1 zerfallt die Benzalmalonsaure beim 

Erbitzen gegen 1930 nach C la i sen  und C r i s m e r  quantitativ in 
Zimmtsaure und Kohlensliure. 

1) Am. d. Chem. 218, 129. a) Diese Berichte 16, 1436. 




