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Gegeniiber ein und demselben Radical (CgH5) besitzen also d i e  
Gruppen COOH und CHzCOOH beide die grijssere Kraft, das Oxim- 
hydroxyl in ihre Nahe zu ziehen; aber wahrend das COOH die ent- 
gegengesetzte Lagerung wenigstens noch zulasst (das eweite Oxim 
der Benzoylameisensaure ist labil), so gestattet die Gruppe CH2. COOH 
die entsprechende Configuration iiberhaupt nicht mehr (das zweite 
Oxim der Benzoylessigsaure ist nicht existenzfahig). 

Die Monoxime der Bernsteinsaure, COOH . CNOH . CH2. COOH, 
enthalten nun diese beiden Gruppen in demselben hlolekul; der Ein- 
fluss desselben wird sich also auch hier in der gleichen Weise be- 
merkbar machen; die beiden Configurationen werden bestandig sein, 
aber diejenige in hoherem Grade, bei welcher das Oximhydroxyl der 
stiirker anziehend wirkenden Gruppe CHa . COOH benachbart ist. 
Man wird also erwarten miissen, dass 

COOH-CHa-C-COOH COOH- CHz-C- COOH 
und / I  

N-OH 
/ I  

HO-N 
stabil labil 

sein werde, was in der That nachgewiesen worden ist. 
Auch die Dioxime der Bernsteinstiure treten, wie zu erwarten, 

nach der Untersuchung des Hrn. Dr. So d e r  b a u m  in stereoisomeren 
Formen auf, und schliesslich sind sogar in der Klasse der Glyoxime, 
zu welchen das letzterwahnte Dioxim den Uebergang bildet, in einigen 
Fallen Stereoisomere von eigenthiimlichen Eigenschaften aufgefunden 
worden, iiber welche indess erst spater berichtet werdc. 

Z u r i c h ,  im April 1891. 

200. C. Cramer: Ueber die Monoxime der Bernsteinsaure. 
(Eingegangen am 15. April.) 

Wie in dem vorhergehenden Artikel bereits erwahnt worden ist, 
lasst sich das wesentliche Ergebniss der von mir auf Veranlassung 
von Hrn. Prof. H a n  t z s c h ausgefiihrten Untersuchung der isomeren 
Oximidobernsteinsauren in kiirzester Fassung durch folgende Formeln 
ausdrucken: 

COOR-C-CHa-COOH COOR-C-CHz-COOH1) 
II 
N-OH 

II 
OH-N 

E bert’s Verbindungen aus Suceinyl- 
bernsteinssureiither und ON.  OH; 

als a-Oxime bezeichnet; labil. 

P i u  tti’s Verbindungen aus Oxal- 
essigester und HaN . OH; als 8-Oxime 

bezeichnet; stabil. 
. 

1) R = H oder CaHg. 
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Die wichtigsten Thatsachen, aaf welchen diese Fornieln beruhen, 
miigen vor dem eigentlichen experimentellen Theile kurz hervorge- 
hoben werden. 

In erster Linie sind die Zersetzungsproducte der beiden Reihen 
charakteristisch. Die Neigung zur Abspaltung eines Carboxyls ist 
bei beiden vorhanden, lussert sich jedoch in verschiedenem Sinne. 

E b e r t ’  s Oximidoatherbernsteinsaure giebt, wie bereits ihr  Ent- 
decker h n d ,  bei gelindem Erwarmen sebr glatt Kohlendioxyd und 
Oxirnidopropionsaureather ; sie spaltet also das Z U ~ I  Oxirnkohlen- 
stoffatom in $-Stellung befindliche Carboxyl ab. 
COOC~H~.C.NOH.CH~.COOH=COOC~H~.C.NOH.CH~ -I- COa. 

P i u t t i ’ s  isomere Aethersaure ist an sich viel bcstandiger und 
giebt nur unter solchen Bedingungen Oximidopropionsaureather (wel- 
cher ja iiberhaupt hier das einzig miigliche Zersetzungsproduct ist), 
dass man bei dieser Reaction ihre vorherige Umwandlung in die 
Eber t ’ sche  Aethersaure annehmen muss. 

Umgekehrt bei den Dicarboneauren. Von denselben ist die 
E b e r  t’sche Oxirnidobernsteinsaure viel bestandiger als das von mir 
aus der P i u t  ti’schen Aethersaure dargestellte, bisher noch nicht be- 
kannte Isomere. Leteteres zerfallt ausserst leicht in Kohlensaure, 
Wasser und Cyanessigsaure , spaltet also das zum Oximkohlenstoff- 
atom in a-Stellung befindliche Carboxyl ab l), 
C O O H .  C N O H .  CH2. COOH = COa + Ha0 + C N .  CH2. C O O H ,  
wahrend die E b e r t ’ s c h e  SBure erst bei hoherer Temperatur sich in 
derselben Weise zersetzt und dabei vorher in die P iu t t i ’ sche  Saure 
iibergepangen sein muss. 

An sich geben diese Reactionen noch keinen entscheidenden 
Aufschluss fiber die Configuration der beiden Reihen. Es lasst sich 
aber zeigen, dass s t e t s  d a s  d e m  O x i m h y d r o x y l  a b g e w a n d t e  
C a r b o x y l  a b g e s p a l t e n  u n d  d a s  i h m  z u g e w a n d t e  vo r  d e r  
A b s p a l t u n g  g e s c h u t z t  w i r d :  Das einzig existirende Oxim der 
Acetessigsaure besitzt, als Hydrat gedacbt, in welcher Form es aller- 
dings n u r  in wasseriger Lijsung existirt, die Configuration 

CH3 -C-CHa-COOH 
I1 

N-OH 
und halt das Carboxyl ausserordentlich energisch fest. Die zweite 
Configuration besteht hier in Folge der abatossenden Wirkung des 

1) Hierbei entsteht weder das zu erwartende Zwischenproduct, die @-Ox- 
imidopropionsaure, CH : NOH . CHa COOH, noch, wie man analog der Bildung 
von Succinaminsaure aus Oximidoglutarsiiure vermuthen konnte, die ihr 
isomere Malonaminsiiore, GO NH2 . CHa . COOH, worauf spiiter ausfkhrlicher 
eingegangen werden wird. 
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Methyls nicht. Ersetzt man nun im Oxim der Acetessigsaure das 
CHs durch C O O H ,  bez. COOCaHg,  so erhlilt man das Oxim der 
Bernsteinsaure (richtiger das der Oxalessigsaure) , bez. ihrer Aether- 
saure , welches nunmehr in den beiden stereoisomeren Formen 

COOH-C-CHa-COOH COOH-C-CHzCOOH 
II und II 
N- OH IIO-N 

existirt. Von diesen beiden wird aber die erstere, welche dem 
Oxim der Acetessigsaure analog configurirt ist, auch die fiir dasselbe 
cbarakteristische grosse Bestandigkeit des 6-Carboxyls besitzen; sie 
wird also das a-Carboxyl abspalten , mit anderen Worten : Diejenige 
Dicarbonsaure, welche in Cyanessigsaure ubergeht und die ihr zu- 
gehiirige Aethersaure P iu  t t i’s entsprechen der ersteren Raumformel: 

COOH-C-CHz . COOH C-CH2 . COOH 
I I  = COP, Ha0 -t 1 1 1  
N-OH N 

und daraus folgt fiir die Ebert’schen Verbindungen die letztere 
Raumformel, womit auch der leichte Zerfall des Oxims der Aether- 
saure in Kohlensaure und Oximidopropionsaureather iibereinstimmt : 

COOCz Hs-C-CHzCOOH COOCZH~-C--CH~ 

HO--N HO--N 
II = coz + II * 

Ebeiiso spricht zu Gunsten der der Piutt i’schen Reibe zuer- 
theilten Configuration die Bildung des von P i u  t t i  entdeckten inter- 
essanten Nitrilobernsteinsaureathers 

COOC~H~-C-CH-COOCzH:, 

N 
aus seiner Aethersaure durch intramoleculare hbspaltung ron Wasser. 
Denn diese letztere ist nur bei Nachbarschaft des Oximbydroxyls und 
der CH2 - Gruppe moglich : 

\/ 

COO Cz Hg- C- CHz-COOH 
II -+ Ha0 
N-- OH 

Piutti’s Aethersiiure. 
COO C2HS-C-CH-COOC2H5 

+ ll /’ 
N 

Ni trilobernsteinsiiureather. 
End1ic;h weist auch eine sehr charakteristische Farbenreaction dieser 

isomcren Oxime der Bernsteinsaure auf  die denselben zuertheilten Raum- 
formeln hin. Die Piutti’sche Aetbersaure und die aus ihr erhaltene 
Dicarbonsaure geben mit Eisenchlorid eine intensive oiolette, bez. blaue 
Farbung, ganz ahnlich wie das Oxim der Acetessigsaure und der 
Benzoylessigsliure , bez. das Methyl- und Phenylisoxalon. Dagegen 
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erzeugen E b e  I t ’ s  Aethersaure und DicarbonsLure rnit Eisenchlorid 
eine wenig charakteristische braune, bez. gelbe Firbung,  ganz iihnlicb 
wie die Oximidopropionshre. Hieraus laset sich wohl schliessen, 
dass die Verbindungen mit analoger Farbenreaction auch analoge 
Configuration besitzen; dies tritt  ebenfalls dann ein, wenn man die 
obigen Configurationen f ir  die beiden Reihen annirnmt, wie folgende 
Nebeneinanderstellung zeigt : 

CHs-C-CH2. COOH ’) COOR . C-CHa-COOH 
II 
N-OH 

I1 
N-OH 

Oxim der Acetessigsaure 

CH3-C-COOH COOR-CHz . C-COOH 

P i u  t t i’ s Oxime der Bernsteinsiiure 
mit blauer, bez. rioletter Eisenchloridreaction, 

II 
N-OH 

II 
N-OH 

Oxim der Brenztraubenskure 

Aus den beiderseitigen Beziehungen dieser Reihen geht auch hervor, 
d a s s  , genau den Entwicklungen in der  vorhergehenden Abhandlung 
entsprechend, die V e r b i n d u n g e n  rni t  N a c h b a r s t e l l u n g  d e s  O x i m -  
h y d r o x y l s  u n d  der  G r u p p e  CHz . COOH b e g i i n s t i g t e r  s i n d  als 
d i e  Ve r b i n  d u n g e  n m i  t N a c  h bars  t e l l  u n g d e s 0 x i  m h y d r o x  y l s  u n d 
d e r  G r u p p e  C O O R ;  zwar sind die ersteren unter gewisllen Bedingungen 
eersetzlicher ale die letzteren - SO z. B. z e r t l l t  die DicarbonsZiure 
d e r  P i  u t t i’ schen Reihe COOH-C-cH2 COOH bereits bei gewobn- 

II 
N-OH 

Ebert’s  Oxime der Bemsteinsgure 
mit brauner, bez. gelber Eisenchloridreaction. 

licher Temperatur in Kohlenoxyd, Wasser und CyanessigsLure, wahrend 
d ie  Saure E b e r  t’s COOH-C-CHzCOOH unter gleichen Bediogungen 

II 
HO-N 

vollkommen bestandig ist - aber die E b e r  t’schen Verbindungen 
aus Succinylobernsteinsaureather urid salpetriger Saure lassen sich 
ohne Ausnahme leicht in  die P i  u t t i ’schen Verbindungen aus Ox& 
essigather und Hydroxylamin umwandeln, wahrend das  nmgekehrte 
nicht, oder wenigstens nicht ohne gleichzeitige Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd miiglich ist; so geht - wie bereits P i u t t i  fand - E b e r t ’ s  
AethersBure beim Aethyliren in den P i u t t i ’  schen Digthylather iiber, 
welcher zugleich das Oxim des Oxalessigathers darstellt : 

COOC2H5--C--CH~-COOH COOC~H~-CC-CH~-COOC&HJ 
II 
N-OH 

3 
9 II 

HO-N 

9 Hier wie in den meisten FUlen wird davon abgesehen, dass die Oxime 
der eiobasischen Ketoosiiuren nur als Anhydride isolirt werden kijnnen. 

Berichte d D. ehem. Gesellschafi. Jahrg. XXIV. 80 
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so erhalt man, wie ich im Folgenden zeigen werde, aus E b e r t ’ s  Aether- 
saure und E b e r t ’ s  Dicarbonsaure - den a-Oximen - durch concen- 
trirte Schwefelsaure und Acetylchlorid , j a  sogar durch Essigsaure- 
anhydrid und nachherigeri Zusatz von Wasser die Aethersaure bezw. 
die Dicarbonsaure der P iu t t i ’ schen  Reihe - die 8-Oxime. In  den 
ersterwahnten Fallen entsteht iibrigens am beiden Dicarbonsauren 
zuerst ein und dasselbe Anhydrid; dasselbe gehSrt ebenfalls bereits d e r  
p-Reihe an und ist, da  es sich mit Essigslureanhydrid direct acetyliren 
lasst, nicht ein Oximanhydrid, wie solche atis den einbasischen Keton- 
sauren hervorgehen : 

COOH-C-CHa-CO 
I1 I 
N-- 0 

sondern vielmehr ein echtes Saureanhydrid, das  Oxim des Bernstein- 
saureanhydrides von der Configuration : 

co  

0. 
O H  AHz\ 
N=d I / 

I co 
Danach scheinen sich allerdings hinsichtlich der Anhydridbildung 

die analog configurirten Oxime, das der Acetessigsaure, 
CHI - C - CHa . C 0 OH, 

II 
N-OH 

und das der  Oxalessigsaure, COOH-C-CH2. COOH, ziemlich ab- 
II 
N-OH 

weichend zu verhalten; wahrend das erstere in  fester Form nur als Oxim- 
anhydrid (Methylisoxazolon) besteht, ist das  letztere nur als freie Oxim- 
saure bekannt und lasst sich nieht in demselben Sinne zur Isoxazalon- 
carbonsaure anhydrisiren. Allein zur Milderung dieses Gegensatzes sei 
hervorgehoben, dass erstens die Anhydridbindung im Methyiisoxazolon 
sehr leicht, z. B. schon beim Uebergang in wasserige Liisung gesprengt 
wird und zweitens, dass bei gewissen Reaktionen die p- Oximidobern- 
steinsaure sich so verhalt, dass man sie nicht im Sinne der bisher 
ausschliesslich gebrauchten Formel, sondern auch als Hydrat eines 
Oximanhydrides auffassen kiinnte: 

CO 0 CZ Hg - C - C Hz - C(0H)z 
I 
0 

I I  
N 

denn sie erzeugt weder mit Acetylchlorid noch mit Essigsaureanhydrid 
ein fassbares Acetylderivat; was urn so mehr der  Fall sein miisste, 
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wenn sie die Formel C O O H  . C N O H  . CH2 . C O O H  besasse, als 
sich ihr oben erwahntes Anhydrid, 

C O . C N O H . C H a . C O  

welches unzweifelhaft ein Oximhydroxyl enthalten muss, mit Leichtig- 
keit acetyliren lasst. 

Endlich muss iiber die U m w a n d l u n g  d e s  8 - O x i m s  d e r  B e r n -  
s t e i n s a u r e  i n  C p a n e s s i g s a u r e  noch einiges bemerkt werden. Bei 
dieser Reaction muss nothwendig zuerst Kohlensaure abgespalten wer- 
den und @-Oximidopropionsaure entstehen: 

COOK-C-CH2.COOK COa + H-C-CH2.COOH 

N-OH N - O H  
II - - II 

da diese letztere aber trotz allen Bemiihens hierbei nicht hat isolirt 
werden kijnnen, so muss sie freiwillig sogleich unter Wasserverlust in 
Cyanessigsaure iibergegangen sein; dies ist aber nur miiglich, wenn das 
vorher der Gruppe, CHa . C 0 OH,  benachbarte Oximhydroxyl gedreht 
und dem Wasserstoff xugewandt worden ist: 
H-C-CH2. COOH H-C-CHn. COOH C-CH2. COOH. 

I1 = HzO + Ill 
HO-N N 

Diese Annahme hat auf den ersten Blick etwas befremdendes; 
deshalb sei darauf aufmerksam gemacht, dass in einem ganz ahnlichen 
Falle bereits das Gleiche beobachtet worden ist; bei der von W o l f f  
aufgefundenen interessanten Umwandlung der Furazanpropionsaure in 
Cyannitrosobuttersaure *) ; dieselbe llsst sich stereochemisch nur so 
formuliren : 
HC- C . C2H4. COOH 

- - II 
N-OH 

H C---C . Ca H4 . COOH 
I I  3 I1 - II 

N O H  H O N  
II 
N \ , P  

H C  C.C2H4.COOH C C . CzH4. COOH 
I I  II --- f 111 II 

N H O N  H O N  H O N  
d. i. auch hier muss unmittelbar nach Aufsprengung des Furazanringes 
das eine Oximhydroxyl - bildlich gesprochen - sich von innen nach 
auasen wenden, damit die Gruppe C H .  C N O H  in Wasser mit Cyan 
zerfallen kann a). 

Auch hat die hierin liegende Anregung, derartige Verhaltnisse 
noch weiter zu rerfolgen , bereits Veranlassung gegeben, die bisher 

1) Ann. Chem. Pharm. 260, 93. 
2) Vergl. uber diese Verhaltnisse auch die Anmerkung von A. H an t z s c h 

in der ntichstfolgenden Abhandlnng. 
80 * 
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noch unbekannte (I-Oximidopropionsaure C H N O H  . CH2. COOH auf 
andere Weise zu gewinnen und eingehender zu untersuchen. 

E x  p e r  i m e n t e 11 e r T h  e i 1. 
Obwohl die hier zu behandelnden Substanzen zum Theil schon 

von E b e r t  und P i u t t i  beschrieben worden sind, so mijgen doch 
zum besseren Vergleich der beiden Stereoisomeren ihre wichtigsten 
Eigenschaften nochmals aufgefuhrt werden, um SO mehr, als dieselben 
doch zum Theil durch neue Beobachtungen erganzt worden sind. 

E b e r t ' s  a-Oximidoatherberns te insaure ,  
COOC2H5-C. CH2-COOH 

II 
HO-N 

Entsteht nach E ber  t 1) durch Zersetzung des Dinitrososuccinylo- 
bernsteinsaureiithers durch Wasser. Feine weisse Nadeln, leicht los- 
lich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether und i n  heissem Chloroform, 
fast unloslich in kalteni Chloroform, kaltem oder heissem Benzol. 
Farbt sich in ganz concentrirter Losung mit Eisenchlorid braun, in 
verdiinnter Lijsung gelb. Schmilzt bei 1070 unter Zerfall in Kohlen- 
dioxyd und a- Oximidopropionsaureather; zersetzt sich bereits beim 
Erwarmen in wasseriger Losung auf etwa 80° im gleichen Sinne. 

Pi u t t i 's - @ - 0 xi m id o a t h e r b e rn  s t e in s a u r e. 

C O O C ~ H ~ - C C - C H ~ - C O O H  COOCaH5 - C- CH2 - C(0H)a 
I 
0 N-- 

oder II II 
N-OH 

Entsteht nach Pi u t t i a) aus Oxalessigather und Hydroxylamin durch 
partielle Verseifung; etwas bequemer, wenn man P i u  tti 's Angabe 
ein wenig modificirt: 5 g Oxalessigather werden rnit einer concentrirten 
Losung von einem Molekiil Natron (1.29) unter guter Kijhlung 
versetzt und der so entstandene Brei der Natriumverbindung mit einer 
Losung von etwas mehr als der berechneten Menge salzsauren Hy- 
droxylamins (2 g) auf dem Wasserbade gelinde erwarmt , wobei sich 
das Oxim als em farbloses Oel ausscheidet; hierauf fiigt man noch 
ein Molekiil Natron (1.2 g) hinzu, sauert nach mehrstundigem Stehen 
stark mit Schwefelsaure an, extrahirt mit Aetber und erhalt nach dem 
Abpressen des Riickstandes auf dem Thonteller die Aethersaure rein 
vom Schmelzpunkt 54O. 

Aus Alkohol in Nadeln krystallisirend; weniger leicht loslich in 
Wasser, Alkohol und Aether als die a-Verbindung; ftirbt sich mit 

1) Ann. Chem. Pharm. 229, 65. 
a) Gszz. Chim. X n I I ,  457. 
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Eisenchlorid noch in starker Verdiinnung intensiv violett und rijthet 
sich an der Luft allmahlich. Schmilzt unzersetzt bei 54O. Als neu 
ist hinzuzufiigen, dass auch die p-Verbindung unter Umstiinden in 
Kohlendioxyd und a- Oximidopropionsanreather zerfallt ; indessen be- 
deutend schwieriger als die E b e r t 'sche Aethersaure , so dass man 
anzunehmen hat, dass sich vorher das Oximhydroxyl zu der ihm 
naher stehendea Carboxylgruppe gedreht haben muss, da der Oxi- 
midopropionsaureather diese beiden Gruppen 
Lage enthalt: 

COOCaH5 - C - CHz 
II 

HO-N 

COOCaH5. C .  CH2COOH COOCaH5. C 
---t II 

HO--N 
I1 

N-OH 

in correspondirender 

CH2. COOH 
3 

COOCaH5. C . CH3 -I- C02 
I1 

HO-N 
P i u t t i  giebt an ,  dass sich seine Aethersaure in wasseriger L6- 

sung beim Erwarmen zersetze, aber nicht in a- Oximidopropionsaure- 
ather. Dies wurde nur insofern bestatigt, als sich die L8sung beim Er- 
wlrmen riithet; aber nach dem Eindampfen auf dem Wasserbad scbied 
sich die Saure beim Erkalten in grosser Menge unverandert aus. 
Auch in schwefelsaurer Liisung lasst sie sich ohne erhebliche Zer- 
setzung erwarmen. Dagegen fand heim allmaligen Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr mit der 5fachen Menge Wasser i m  Schwefelsaure- 
bade von 1000 an eine stete Gasentwicklung statt und beim Erkalten 
schieden sich aus der dunkelroth geworden Flussigkeit betraehtliche 
Mengen schwach gefarbter Krystalle aus, die nach dem Abpressen 
bei 95 O schmolzen, leicht sublimirten, sich zu Oximidopropionsaure 
verseifen liessen und sich auch durch die Analyse als O x i m i d o p r o -  
p ion  s a u r e 8  t h e r  erwiesen. 

Ber. fur C g  Hg NO3 
N 10.68 10.79 pCt. 

E b e r t ' s - a - O x i m i d o b e r n s t e i n s a u r e ,  

Gefunden 

COOH-C-CHa-COOH 
II 

HO-N 
Wurde von E b e r t  ') durch Verseifen mit einem Molekiil alkoho- 

lisches Natron, aus seiner Aethersaure erhalten. W eisse, kleine, harte 
Krystalle, sehr leicht 18slich in Wasser und Alkohol, weniger leicht in 

9 Ann. Chem. Pharm. 229, 76. 
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Aether ; farbt sich niit Eisenchlorid in concentrirter Liisung braun, in  
verdunnter gelb. Schmilzt bei 125 unter Zersetzung in  Cyanessig- 
saure, Kohlendioxyd und Wasser. 

Sie wird bequemer erhalten, wenn man die Eber t ’ sche  Aether- 
saure in Alkohol liist und mit einer concentrirten, wasgerigen Liisung 
von drei Molekiilen Nntron versetzt. Nach kurzeni Stehen trubt sich 
die Liisung und trennt sich in zwei Schichten. Die untere, welche 
das  durch Alkohol ausgefallte , sehr hygroskopische Natronsalz der 
a- Oximidobernsteinsaure darstellt, wird angesauert, rnit Aether wieder- 
holt ausgeschuttelt, und der Riickstand nach E b e r  t durch Fallung 
der Aetherliisung niit Ligroin in  die reine Saure verwandelt. 

Neue  p - O x i m i d o b e r n s t e i n s a u r e  oder Oxim d e r  Oxalessigsi iure .  
C O O H .  C - CH2 - C O O H  C O O H  - C - CH2 - C(OH)a 

I1 oder II I 
N - O H  N 0 

1st bisher noch nicht beschrieben worden ; eritsteht durch Versei- 
fen der Aethersaure Pi u t t i’s. Die wasserige Liisung eines Molekiils der 
Aethersaure wird rnit der von zwei Molelrulen Natron mehrere Stun- 
den stehen gelassen, stark angesauert und wiederholt ausgeathert. 
Beim Verdunsten im Vacuum scheidet sie sich in weissen kleinen 
Rosetten aus, die abgepresst und mit Aether etwas gewaschen, ganz 
rein erhalten werden. 

Wie zu erwarten, lasst sie sich leichter und auch in besserer 
Aasbeute direkt aus dem Oxalessigather gewinnen : 10 g Oxalessig- 
ather werden rnit einer concentrirten Liisung von 2.2 g Natron ver- 
setzt und hierauf mit einer concentrirten Liisung von 4 g salzsaurem 
Hydroxylamin auf dem Wasserbade kurze Zeit erwiirmt. Zu dieser 
Liisung wird eine solche von 4.8 g Natron gegeben, so lange stehen 
gelassen, bis die rothe Farbe gelb geworden, unter guter Riihlung vor- 
sichtig angesauert - widrigenfalls sich die Saure unter Abspaltung 
von Kohlensaure zersetzt - und die Liisung wie oben weiter be- 
handelt. Auf diese Weise lassen sich aus 10 g Oxalessigather leicht 
3 -4  g reine Saure gewinnen. 

Die Analyse der f r  i s c h bereiteten, exsiccatortrockenen Sub- 
stanz erwies ihre  Isomerie mit E b  e r  t ’s Oximidobernsteinsaure. 

Berechnet Gefunden 
fur C4HsNOj I. 11. 111. 1v. 

C 32.65 33.16 33.22 - - p c t .  
H 3.40 3.10 3.16 - - 
N 9.51 - - 9.59 9.82 2 

Die F-Oximidobernsteinsiure schmilzt bereits bei 88O unter stur- 
mischer Zersetzung, also ebenfalls erheblich niedriger als die isomere 
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Saure vom Schmp. 125'. Sie ist bedeutend schwerer 16sIich in Wasser, 
Alkohol und Aether als die a-Saure, unl6sIich in  Benzol, Chloroform 
und Petrolather. Sowohl in fester Form als auch in wasseriger Losung 
rijthet sie sich an der Luft, ebenfalls im Gegensatz zu E b e r t ' s  
Saure. Die besonders charakteristische Blaufarbung mit Eisenchlorid 
- eine sehr empfindliche Reaction - wurde schon f r lher  als Hinweis 
auf die analoge Configuration des Oxims der Oxalessigsaure und des 
Oxirns der Acetessigsaure erwahnt. Ihre  rnit Ammoniak neutralisirte 
Losung giebt rnit den meisten Metallsalzen, besonders auch rnit denen 
der alkalischen Erden, weisse Fallungen. Das Silbersalz ist sehr ex- 
plosiv, das Merkurosalz sehr ieicht unter Schwarzung zersetzlich. 

Z e r  s e t z 11 n g d e r  /3 - 0 x i m i d  o b e r n  s t e i  n s a u  r e  : 
C y a n  e s s i  g s a u r e .  

Wie schon erwiibnt, zersetzt sich die neue Saure h i m  Schmelzen 
heftig, mit Hinterlassung eines rothen, dickfllssigen Riickstandes. 
Aber auch bereits bei ganz gelindem Erwarmen ihrer concentrirten 
wasserigen Losung auf etwa 400, j a  bisweilen bei gewijhnlicher Tern- 
peratar, entwickelt sich unter Aufbrausen Kohlendioxyd. Wird die 
rothgefgrbte Fllssigkeil nach beendeter Gasentwicklung uber concen- 
trirte Schwefelsaure gestellt, so erstarrt sie nach dem Eindunsten zu 
grossen, an der Luft zerfliesslichen, rothgefarbten Krystallen, die durch 
Abpressen auf der Thonplatte farblos vom Schmp. 680 erhalten wer- 
den. Dieselben entsprechen zufolge der Analyse der exsiccator- 
trockenen Substanz der Formel Ca H3NOa und sind C y a n e s s i g s a u r e .  

Ber. fiir C3H3N03 Gefunden 
C 42.35 4'2.06 pCt. 
H 3.54 - > 

N 16.47 16.25 > 

Zur weiteren Identificirung wurde die zerfliessliche Substanz mit 
RTatron gekocbt, wobei sich reichlich Amrnoniak entwickelte, die Lii- 
sung nach dern Verschwinden des Ammoniakgeruches angesauert, ans- 
griithert und M a l o n s a u r e  durch den Schmp. 130° (angegeben 132O) 
nachgewiesen. 

Dieser Zerfall der  /I-Oximidobernsteinsaure vollzieht sich aber 
merkwurdigerweise bereits bei gewijhnlicher Temperatur und bei der 
vollstandig trockenen Substanz. Die frisch bereitete Saure nimmt 
beim Stehen im Exsiccator iiber Kali anfangs rasch, schliesslich lang- 
Sam a n  Gewicht a b ;  doch konnte die Zersetzung nicht bis zu E n d e  
verfoglt werden, da  die Substanz mit Eisenchlorid sich immer noch 
blau firbte, also noch unveranderte (-Oximidobernsteinsaure enthielt. 
Auch in saurer Losung wird die letztere bei gewiihnlicher Tempera- 
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t u r  in Cyanessigsaure verwandelt, nicht aber in neutraler, bezw. a17 
kalischer Liisung, in  der sie ganz bestandig ist. s o  liisst sich eine 
alkalische Losung ohne jede Veranderung kochen; erkaltet und ange- 
sauert ergab sie unreranderte Saure. 

Z e r s e t z u n g  d e r  a - O x i m i d o b e r n s t e i n s a u r e .  
Im Gegensatze z u  der leicht veranderlichen p-Saure ist die stereoiso- 

mere a-Verbindung in wasseriger, alkalischer und saurer L6sung gana 
bestandig und lasst sich sogar aus kochendem Wasser unverandert 
umkrystallisiren. D a  sie sich aber beim Schmelzen, d. i. bei 125O, heftig 
zersetzt, so wurde sie mit der funffachen Menge Wasser im geschlosse- 
nen Rohr im Schwefelsaurebad allmalig auf 130° erhitzt. Schon bei 
105O entwickelten sich Gasblasen ; beim Oeffnen des Rohres entwich 
Kohlensaure in erheblicher Menge. Die schwach gefarbte Losung 
hinterliess beim Eindampfen ebenfalls C y a n e s s i g s a u r e ,  welche ale 
solche durch ihre Zerfliesslichkeit, ihren Schmp. von 68O und ihre  
Verseifbarkeit zu Malonsaure erkanut wurde. Somit liefert die a-0x.b 
midobernsteinsaure schliesslich dasselbe Zersetznngsprodukt wie i h r  
Isomeres, indess sehr vie1 schwieriger und zweifellos nur dadurch, 
dass sie zuvor oder gleichzeitig in die p-Saure, als das Isomere mit der 
mehr begiinstigten Configuration iibergeht. 

L. W o l f f  I), sowie R. S e r d a  und J. W i e d e m a n n  *) haben a u s  
dem nachsten Homologen der Oximidobernsteinsaure, aus der a-Oxi- 
midoglutarsaure, beim Kochen niit Wasser anter Kohlensaureentwick- 
lung Succinaminsaure erhalten : 

COOH. CNOH . ( C H Z ) ~ .  COOH = COn + CONHz . (CH2)2. COOH. 
Die letztgenannten Autoren glauben auf  Grund dieser Beob- 

achtung voraussagen zu sollen, dass auch die damals einzig beliannte 
Oximidobernsteinsaure E b e r t '  s sich in analoger Weise zersetzen, 
also Malonaminsaure liefern wwde. Allein trotz vieler BemiihungeB 
habe ich dieselbe niemals, wenigstens nie als directes Zersetzungsproduct 
einer der beiden Oximidobernsteins~ure~i nachweisen konnen, sondern 
stets nur Cyanessigsaure. Die letztere muss j a  auch das primare 
Product sein; wie denn auch nach den inzwischen veriiffentlichten Unter- 
suchungen von H a n  t z s c h 3) uber die Beziehung zwischen p-Ald- 
orimen , Nitrilen und Saureamiden auch die Ansieht von W 01 ff 4), 

dass die Succinamiusaure aus Nitrosoglutarsaure nach Abspaltung v o ~  
Kohlensaure direkt durch R e c  k m  a n n  'sche Umlagerung hervorge- 

'1 Ann. Chem. Phsrm. 260, 117. 
a) Diese Berichte XXIIT., 3254. 
3, Diese Berichte XXIV, 11. 

Ann. Chem. Pharm. 260, 117. 



1209 

gangen sei, jetzt dahin zu modificiren ist, dass zuerst das  Halbnitril 
der Bernsteinsaure und erst aus diesem sekundar durch Wasserauf- 
nahme das Halbamid derselben, die Succinaminsaure entsteht: 

C O O N  H 

C . N O H  
I C N  C O N H 2  

C .  N O H  I I 
I 

I C O O H  
C O O H  

I 

C2 H4 c2 H4 I 
I 
I + I  4 C2H4 C2H4 

C O O H  
C O O H  

R e a c t i o n  u m l a g e r n d  w i r k e n d e r  S u b s t a n z e n  a u f  d i e  s t e r e o -  

s t e i n s  l u r e .  
i s o m e r e n  O x i m e  d e r  B e r n s t e i n s a u r e  b e z w .  A e t h e r b e r n -  

Wie aus den Untersuchungen iiber stereosimere Oxime bekannt, 
gehen dieselben unter dern Einflusse verschiedener Substanzen meist 
mehr oder weniger leicht ineinander iiber. Das  gleiche gilt, wie im 
allgemeinen Theile bereits bernerkt, auch fiir die beiden isomeren 
Oximidobernsteinsauren; so zwar, dass sich nur die a-Oxime direct 
in die F-Oxime umwandeln, nicht aber umgekehrt; also ist die a-Con- 
figuration 

C O O R - C - C H a .  C O O H  
I1 

HO---N 
weniger begiinstigt als die !-Configuration 

C O O R - C - C H ? .  C O O H  
II 

N-OH. 

Nur werde nochmals daran erinnert, dass wenigstens unter gleich- 
zeitiger Zersetzung auch umgekehrt eine 6-  in die entsprechende 
a-Verbindung iibergehen kann; denn, wie oben bei der 8- Oximido- 
atherbernsteinsaure erwahnt, kann ihr Zerfall in Oximidopropionsaure- 
ather nur in diesem Sinne ausgelegt werden. 

Da indess bei allen eigentlichen Umlagerungsversuchen die Con- 
figuration der 8-Verbindungen unverandert bleibt, und die der a-Oxime 
in die der p-Oxime iibergeht, so werden die betreffenden Reactionen 
zuerst fur die 8- und dann erst fur die a-Reihe besprochen. 

1. R e a c t i o n e i i  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  O x i m i d o i i t h e r -  
U e r n  s t e i n s a u r  en.  

Die fl-siiure ist gegen concentrirte Schwefelsaiire in der Kalte 
ganz bestandig, nicht so die a-Saure. 

Die U m w a n d l u n g  d e r  a- i n  d i e  / 3 - O x i m s a u r e  erfolgt zwar 
nicht durch Salzsaure, auch nicht beim Einleiten des trockenen Gases 
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in die absolut atherische Liisung, wohl aber durch E i n w i r k u n g  c o n -  
c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e .  Wird die L6sung der a-Aethersaure in  
concentrirter Schwefelsaure nach 24 stiindigem Stehen mit Eiswasser 
verdiinnt und ausgeathert, so schmilzt der Riickstand bei 540 und 
giebt die charakteristische Violettfarbung mit Eisenchlorid; es ist also 
die P-Aethersaure entstanden. 

E i n w i r k u n g  V O I I  A c e t y l c h l o r i d .  

- ( P i  11 t t  i’ s) O x i m  i d o l t  h e r b e r  n s t e i n  s L u re .  a) A u f  

Dieselbe l ih t  sich in Acetylchlorid unter SalzsHureentwickelung 
leicht auf. An der Luft erstarrte die Liisung zu einer weichen 
Krystallmasse, die auf der Thonplatte abgepresst, den Schmelzpunkt 
54O und rnit Ferrichlorid die typische Violettfiirbring zeigte, somit 
unoeranderte Substanz darstellte. Im Exsiccator erhielt man nur ein 
dickes Oel; ob dasselbe, wie die Salzsaurebildung andeutete, im Wesent- 
lichen am eineni Acetate bestand, konnte nicht entschieden werden. 

b) A u f  a -  ( E b e r t ’ s )  O x i m i d o i i t h e r b e r n s t e i n s a u r e .  

Dieselbe l6,t sich weniger leicht in Acetylcblorid. Trotz vier- 
tagigen Stehens iiber Natron entstand auch bier kein festes Product, 
sondern nur ein brauner Syrup. Derselbe wurde in Wasser geliist und 
mit Aether ausgrschiittelt. Der Aetherextract erstarrte beim Reiben 
zu einer krystallinischen Substanz, die, auf der Thonplatte abgepresst 
und mit Benzol gewaschen, den Schmelzpunkt und die Eisenchlorid- 
reaction d e r  p -  A e t h e r s a u r e  zeigte. 

E i n  w i r k  u n g v o n E s s i gs a ur e a n  h y d r i d. 

a) A u f  d i e  8 - A e t h e r s a u r e .  

Essigsaureanhydrid lost die /?-Aethersanre nach kurzem Stehen 
auf. Beim Stehen an der Luft scheiden sich dieselben Krystallschuppen 
aus wie aus der Acetylchloridlosung, welche gereinigt, bei 54O schmel- 
Zen und die violette Eisenchloridreaction geben. Im Exsiccator hinter- 
blieb auch hier ein nicht erstarrendes Oel, welches zwar vielleicht 
eir) Acetylderivat enthalten konnte, aber jedenfalls aus .wassriger Lii- 
sung durch Aether die. unveranderte p- A e t h e r s a u r e  ergab. 

b) A u f  d i e  a - A e t h e r s a u r e .  

Die kalt bereitete Liisung des a-Oxims in Essigsaureanhydrid gab 
ebenso wenig wie die in Acetylchlorid auch nach mehrtagigem Stehen 
iiber Natron ein festes Product ,  soridern nur einen dicken Syrup. 
Die wasserige LiJsung wurde ausgeiithert. Der  Riickstand des Aether- 
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extractes stellte eine dickfliissige Masse dar, die zwar auch nach mehr- 
tagigem Stehen nicht erstarrte, sich aber mit Eisenchlorid intensiv 
violett farbte, namentlich auf Zusatz yon ganz wenig Ammoniak, also 
in1 Wesentlichen aus der / l - O x i m i d o a t h e r s a u r e  bestand, deren 
Krystallisation durch beigemengte Essigsaure verhindert wurde. 

Durch diese Reactionen ist also dargethan, dass sich die a-Aether- 
saure durch concentrirte Schwefelsaure, Acetylchlorid und Essigsaure- 
anhydrid in die 8-Aethersaure umwandelt, wahrscheinlich unter Ver- 
mittelung esterartiger Zwischenprodiicte 

C O O C g H g . C N O X . C H g . C O O H  

(Acetylderivate u. s. w.), in  welcher Form die stereoisomeren Oxime 
bekanntlich iiberhaupt besonders leicht in einander ubergehen. Aller- 
dings konnten dieselben hier nicht isolirt werden und, wie bereits er- 
wlhnt ,  kijnnte aus der Thatsache, dass die /3-Aethersaure aus Acetyl- 
chlorid und Essigsaureanhydrid unverandert erhalten wird, die Formel 

C 0 0 C g  H 5-C - C Ha-C (0 H)g 
I1 I fur dieselbe abgeleitet werden. 
N 0 

2. R e a c t i o n e n  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  O x i m i d o b e r n s t e i n -  
s a u r e n .  

I n  ahnlicher Weise, wie die Aethersauren, verhalten sich auch 
die Dicarbonsauren. So wird durch concentrirte Schwefelsaure die 
a-Verbindung ebenfalls in die p-Dicarbonsaure umgewandelt. Auch 
hier werden die Reactionen der stabilen P-SLure vor denen der labilen 
a-Saure aufgefiihrt. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  a u f  d i e  p - O x i m i d o b e r n -  
s t e i n  s a u  r e: 8- 0 x i m i d o  b e r n  s t e i n  s a u r e a n  h y d r i d .  

CO-C-CHa. C O  
II 
N-OH. 

Acetylchlorid 16st die Saure nach mehrstiindigem Stehen auf. Im 
Exsiccator iiber festem Natron scheiden sich harte, kleine Krystalle 
a b ,  die abgepresst, mit Acetylchlorid und Benzol gewaschen, ganz 
farblos erhalten werden. Sie  erweichen bei 950 und schmelzen voll- 
standig unter Zersetzung bei 1050. Durch die Analyse wurden sie 
a ls  ein Anhydrid der Saure erkannt. 
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Ber. fiir CdH3N04 
Gefunden 

I. 11. 111. 
C 37.21 36.85 - - pct .  

- >  H 2.33 2.60 - 
N 10.81 - 10.68 10.89 3 

Das Anhydrid liist sich ziemlich schwer in Wasser unter Zuriick- 
bildung der Saure; beim Erhitzen zersetzt es sich heftig in  Kohlen- 
dioxyd und Cyanessigsaure. Dass dasselbe ein echtes Saureanhydrid 
und nicht etwa ein Oximsaureanhydrid, ahnlich den Isoxazolonen der 
einbasischen Ketoximsauren darstellt, wird bewiesen durch die 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  d i e  f l  - 0 x i m i d o -  
b e r n s t e i n s a u r e :  

A c e t a t  d e s  Oximidobernsteinsaureanhydrides, 

j 0 - 1  
C% - C - C Hz - C 0 

II 
N - 0 C 0 CH3. 

I n  Essigsaureanhydrid lost sich die Saure beim langeren Stehen 
in grosser Menge auf. I m  Exsiccator iiber Natron werden ziemlich 
grosse, harte Krystalle erhalten, die nach dem Waschen mit Benzol 
den Zersetzangspunkt 103 - 1050 zeigen. 

Ber. fur CsHjN05 Gefunden 
N 8.19 8.42 pCt. 

Dass dieses Product wirklich das Acetylderivat des oben be- 
sprochenen Anhydrides ist, und dass somit letzteres als echtes Saure- 
anhydrid noch das Oximhydroxyl enthalt, wurde dadurch bewiesen, 
dass auch die rnit Acetylchlorid erhaltene Suhstanz durch Essigsanre- 
anhydrid acetylirt werden kann. M a n  erhalt hierbei auf die oben be- 
schriebene Weise dasselbe Acetylderivat in Gestalt farbloser Krystalle, 
die nach dem Waschen mit Benzol bei 1050 unter Zersetzung schmelzen. 

Ber. fur CgH5N05 Gefunden 
Die Analyse ergab: 

N 8.19 8.44 p c t .  
D e r  Kiirper wird von Wasser leicht geliist, bezw. zersetzt; Essig- 

saure ist dabei schon durch den Geruch nachzuweisen. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  u n d  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  

Die Eber t ’ sche  Saure lost sich ziernlich schwer in A c e t y l -  
ch lor i  d auf, beim Verdunsten iiber Natron hinterbleiben kleine, 
harte Krystalle, die nach dem Waschen mit Acetylchlorid und Benzol 

a u f  d i e  a -  0 x i  m i d  o b e r n s t e i n s a u r e. 
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bei 950 erweichen und bei 1050 unter volliger Zersetzung schmelzen. 
Die Analyse ergab die Zusammensetzung des Anhydrids: 

Ber. fur C4H3N04 Gefunden 
C 37.21 36.87 pCt. 
H 2.33 2.78 > 

Dass dasselbe nicht der urspriinglichen a- Saure, sondern bereits 
der p-Saure zogehort, ergab sich durch seine Zersetzung rnit Wasser. 
Wurde die wasserige Losung mit Aether auegeschiittelt, so hinterblieb 
die @ - D i c a r b o n s a u r e  vom Schmp. 88O, welche die typische inten- 
sive Blaufarbung rnit Ferrichlorid zeigte. 

Selbstverstandlich erhalt man aus der a- Saure ohne Weiteres die 
@ -  Saure, wenn man die L6sung in Acetylchlorid mit Wasser zersetzt 
und rnit Aether ausschiit,telt. Acetylchlorid lagert also die a -Saure 
in die @-Saure urn, verhalt sich somit ganz ahnlich wie gegeniiber den 
stereoisomeren Aldoximen. 

Gegen E s s i g s a u r e a n h y d r i d  reagirt die a-Saure ebenfalls wie 
die 8-Saure. Die beim Verdunsten der leicht herzustellenden Losung 
der Saure im Anhydrid zuriickbleibenden Krystalle liessen sich als 
das obenerwahnte Acetylderivat des 61-Oximidobernsteinsaureanhydrides, 
die durch Zersetzen mit Wasser erhaltene Substanz als p -  Oximido- 
bernsteinsaure nachweisen. 

Dass die Ec-Saure bereits durch Essigsaureanhydrid in ein Derivat 
der B-Saure umgelagert wird, ist insofern bemerkenswerth, als gerade 
Essigsaureanhydrid die Configuration der meisten anderen stereoiso- 
meren Oxime nicht verandert. Die Oxime der einbasischen a-Keton- 
sauren werden hierdurch bekanntlich in  Acetylderivate iibergefiihrt, 
welche sich sehr leicht in Essigsiiure, Kohlendioxyd und das Saurenitril 
zersetzen; z. B.: 

CsHs. 0 .  C O O H  C6Hg.C COa 
Ill + _. -+ I1 

NOCOCH3 N HOCOCH3. 

Wenn das a-Oxim dieser Dicarbonsaure sich nicht analog cerhalt, 
d. i. sich direct nicht in Cyanessigsaure verwandelt: 

C O O H - C . C H a . C O O H  C Oa 
II 4 + C . CH2 . COOH, 

CH3COO.  N CH3COOH 111 
N 

80 liegt die Veranlassung fiir dieses abweichende Verhalten jedenfalls 
darin, dass eben hier, bevor die obige Reaction eintritt, das Saure- 
anhydrid gebildet wird, dass dieses nur in der @-Configuration besteht 
und dass hierdurch das a-Carboxyl vor der Abspaltung als Kohlen- 
saure geschiitzt wird. 
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Folgende Tabelle stellt die Uebergange und die Zersetzungen der 
stereoisomeren Monoxime der Bernsteinsaure und der Aetherbern- 
steinsaure iibersichtlich , wenn auch begreiflicherweise nicht voll- 
stlndig, dar. 

0 xi m i d  o b e  r n  s t e i n s a u  r e n. 

Bus Oxalessigather + Hydroxylamin. Aus Succinylohernsteinsaureather + salpetrige Saure f Wasser. 
a - O x i m e ,  l a b i l e  F o r m e n .  p - O x i m e ,  s t a b i l e  F o r m e n .  

CO OCa H5 
I 

OR CH2 
I I  

N = C  

COOH ' CO OH 
I I 
CHa OH CHa 

I HaS04, CHxCOClfHaO I I 
(CHBCO)~O+H~O N = C  I 

CO OCa Hs 

N = C  

/AH hooc,&, + erhitzt 

durch 1 Natron 

I 
I 

N = C  
I I  
OH COOCaH5 

CO OH 
I 
CHa 
I 
C 
I 
CO OH 

durch Natron 1 
CO OH 

I 
+ I  I 

HaS04, CH3CO.CI+HaO OH CH, 
\ (CH3CO)aO+HaO X T - n  

I 
N f C ,  coz, I /  co HaO. 

Ziirich,  Lahoratorium des Hrn. Prof. A. H a n t z s c h .  




