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Gegeniiber ein und demselben Radical (CsH;) besitzen also die
Gruppen COOH und CH2COOH beide die grossere Kraft, das Oxim-
hydroxyl in jhre Nihe zu ziehen; aber wihrend das COOH die ent-
gegengesetzte Lagerung wenigstens noch zulisst (das zweite Oxim
der Benzoylameisensiure ist labil), so gestattet die Gruppe CH: .COOH
die entsprechende Configuration iiberhaupt nicht mehr (das zweite
Oxim der Benzoylessigsiure ist nicht existenzfihig).

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

COOH—-CHg—-—ﬁ—COOH COOH—-CHy;—C—COOH
und
HO—N N—OH
stabil labil

sein werde, was in der That nachgewiesen worden ist.

Auch die Dioxime der Bernsteinsiure treten, wie zu erwarten,
nach der Untersuchung des Hrn. Dr. S6derbaum in stereoisomeren
Formen auf, und schliesslich sind sogar in der Klasse der Glyoxime,
zu welchen das letzterwihnte Dioxim den Uebergang bildet, in einigen
Fillen Stereoisomere von eigenthiimlichen Eigenschaften aufgefunden
worden, iiber welche indess erst spiter berichtet werde.

Ziirich, im April 1891,

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

Wie in dem vorhergehenden Artikel bereits erwihnt worden ist,
ldsst sich das wesentliche Ergebniss der von mir auf Veranlassung
von Hrn. Prof. Hantzsch ausgefiihrten Untersuchung der isomeren
Oximidobernsteinsduren in kiirzester Fassung durch folgende Formeln
ausdriicken:

COOR—C—CH;—COOH COOR—C—CH,—COOH?Y)

I l
OH-—N N-—-OH
Ebert’s Verbindungen aus Suceinyl- Piutti’s Verbindungen aus Oxal-
bernsteinsduresither und ON.OH;  essigester und HyN . OH; als g-Oxime
als a-Oxime bezeichnet; labil. bezeichnet; stabil.

l) R = H oder CgHs,.
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Die wichtigsten Thatsachen, auf welchen diese Formeln beruhen,
mogen vor dem eigentlichen experimentellen Theile kurz hervorge-
hoben werden.

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

Ebert’s Oximidoétherbernsteinsiiure giebt, wie bereits ihr Ent-
decker fand, bei gelindem Erwirmen sehr glatt Kohlendioxyd und
Oximidopropionsduresther; sie spaltet also das zum Oximkohlen-
stoffatom in g-Stellung befindliche Carboxyl ab.

COOCyH; . C.NOH.CH; . COOH=CO0OO0C:H;.C.NOH.CH; + COs.

Piutti’s isomere Aethersinre ist an sich viel bestindiger und
giebt nur unter solchen Bedingungen Oximidopropionsiureither (wel-
cher ja dberhaupt hier das einzig mégliche Zersetzungsproduact ist),
dass man bei dieser Reaction ihre vorherige Umwandlung in die
Ebert’sche Aethersiure annehmen muss.

Umgekehrt bei den Dicarbonsiuren. Von denselben ist die
Ebert’sche Oximidobernsteinsiure viel bestindiger als das von mir
ans der Piutti’schen Aethersiure dargestellte, bisher noch nicht be-
kannte Isomere. Letzteres zerfillt #usserst leicht in Kohlensiure,
Wasser und Cyanessigsiure, spaltet also das zum Oximkohlenstoff-
atom in «-Stellung befindliche Carboxyl ab?l),
COOH.CNOH.CH:;.COOH = CO; + Hy0 + CN.CH;.COOH,
wihrend die Ebert’sche Sdure erst bei hoherer Temperatar sich in
derselben Weise zersetzt und dabei vorher in die Piutti’sche Siure
iibergegangen sein muss.

An sich geben diese Reactionen noch keinen entscheidenden
Aufschluss iber die Configuration der beiden Reihen. Es lisst sich
aber zeigen, dass stets das dem Oximhydroxyl abgewandte
Carboxyl abgespalten und das ihm zugewandte vor der
Abspaltung geschiitzt wird: Das einzig existirende Oxim der
Acetessigsiure besitzt, als Hydrat gedacht, in welcher Form es aller-
dings nur in wisseriger Ldsung existirt, die Configuration

CH3 - C—CH;—COOH

l

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

) Hierbei entsteht weder das zu erwartende Zwischenproduct, die g-Ox-
imidopropionssure, CH: NOH . CHaCOOH, noch, wie man analog der Bildung
von Succinaminsiure aus Oximidoglutarsiure vermuthen kénnte, die ihr
isomere Malonaminsiure, CONH;.CHa.COOH, worauf spiter ausfiihrlicher
eingegangen werden wird.
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Methyls nicht. Ersetzt man pun im Oxim der Acetessigsiure das
CHjs durch COOH, bez. COOC2H;, so erhilt man das Oxim der
Bernsteinsiure (richtiger das der Oxalessigsiiure), bez, ihrer Aether-
sdure, welches nunmehr in den beiden stereoisomeren Formen
COOH—C—CH;—COOH COOH—C—-CH,; COOH
I und [l
N-OH HO-N
existirt. Von diesen beiden wird aber die erstere, welche dem
Oxim der Acetessigsiure analog configurirt ist, auch die fiir dasselbe
charakteristische grosse Bestindigkeit des §-Carboxyls besitzen; sie
wird also das a-Carboxyl abspalten, mit anderen Worten: Diejenige
Dicarbonséiure, welche in Cyanessigsiure iibergeht und die ihr zu-
gehorige Aethersiure Piutti’s entsprechen der ersteren Raumformel:
COOH—-C—CH;. COOH C—CH, .COOH
I = COp, H;0 + |||
N—OH N
und daraus folgt fiir die Ebert’schen Verbindungen die letztere
Raumformel, womit aunch der leichte Zerfall des Oxims der Aether-
sdure in Kohlensdure und Oximidopropionsiureither {ibereinstimmt:
CO00CyH;—C—CH;COOH COOCy;H;—C—CH;
I = C0» + I
HO—N HO—N
Ebenso spricht zu Gunsten der der Piutti’schen Reihe zuer-
theilten Configuration die Bildung des von Piutti entdeckten inter-
essanten Nitrilobernsteinsiureiithers
CO00C: H;—C—CH—COOC:H;
N/
N
ans seiner Aethersiure durch intramoleculare Abspaltung von Wasser.
Denn diese letztere ist nur bei Nachbarschaft des Oximhydroxyls und
der CHs-Grappe moglich:
COO0 C; H;— C—CH;—COOH

i —> H0
N-—-OH

Piutti’s Aethersiure.

COO0O CyH;—C—CH—COOC: Hy
+ I~

Nitrilobernsteinsiureither.
Endlich weist auch eine sehr charakteristische Farbenreaction dieser
isomeren Oxime der Bernsteinsiure anf die denselben zuertheilten Raum-
formeln hin. Die Piutti’sche Aethersiure und die aus ihr erhaltene
Dicarbonsiure geben mit Eisenchlorid eine intensive violette, bez. blaue
Firbung, ganz #hnlich wie das Oxim der Acetessigsiure und der
Benzoylessigsiiure, bez, das Methyl- und Phenylisoxalon. Dagegen
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erzeugen Ebert’s Aethersiure und Dicarbonsiure mit Eisenchlorid
eine wenig charakteristische braune, bez. gelbe Firbung, ganz éhnlich
wie die Oximidopropionsiure. Hieraus lisst sich wohl schliessen,
dass die Verbindungen mit analoger Farbenreaction auch analoge
Configuration besitzen; dies tritt ebenfalls dann ein, wenn man die
obigen Configurationen fiir die beiden Reihen annimmt, wie folgende
Nebeneinanderstellung zeigt:

CHy;—C—CH; . COOH ) COOR . C—CH;—COOH
Il l

N—OH N—OH
Oxim der Acetessigsiure Piutti’s Oxime der Bernsteinsiure
mit blauer, bez. violetter Eisenchloridreaction,
CH;—C—COO0OH COOR—CH; . C—COOH
i I
N—OH N—OH
Oxim der Brenztraubensfiure Ebert’s Oxime der Bernsteinsiure

mit brauner, bez. gelber Eisenchloridreaction.

Aus den beiderseitigen Beziehungen dieser Reihen geht auch hervor,
dass, genan den Entwicklungen in der vorhergehenden Abhandlung
entsprechend, die Yerbindungen mit Nachbarstellung des Oxim-
hydroxyls und der Gruppe CHys . COOH begiinstigter sind als
dieVerbindungen mit Nachbarstellungdes Oximhydroxylsund
der Gruppe COOR; zwar sind die ersteren unter gewissen Bedingungen
zersetzlicher als die letzteren — so z. B. zerfillt die Dicarbonsiure
der Piutti’schen Reihe COOH—(i)—CHg COOH bereits bei gewdhn-

d—om
licher Temperatur in Kohlenoxyd, Wasser und Cyanessigsiure, wihrend
die Siiure Ebert’s COOH—l?——C.Ha COOH unter gleichen Bedingungen
HO-—-N

vollkommen bestindig ist — aber die Ebert’schen Verbindungen
aus Succinylobernsteinsduredther und salpetriger Sédure lassen sich
ohne Ausnahme leicht in die Piutti’schen Verbindungen aus Oxal-
essigither und Hydroxylamin umwandeln, wihrend das umgekehrte
nicht, oder wenigstens nicht ohne gleichzeitige Abspaltung von Kohlen-
dioxyd moglich ist; so geht — wie bereits Piutti fand — Ebert’s
Aecthersiure beim Aethyliren in den Piutti’schen Didthylither iber,
welcher zugleich das Oxim des Oxalessigithers darstellt:

COOCzH;.—(')—CHa—COOH COOCgH5—(|)—CH2—COOCgH5

—_

|
HO—N N—OH

’

) Hier wie in den meisten Fillen wird davon abgesehen, dass die Oxime
der einbasischen Ketonsiuren nur als Anhydride isolirt werden kgnnen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX1V, 80
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go erhilt man, wie ich im Folgenden zeigen werde, aus Ebert’s Aether-
giure und Ebert’s Dicarbonsiiure — den «-Oximen — durch concen-
trirte Schwefelsiure und Acetylchlorid, ja sogar durch Essigsiure-
anhydrid und nachherigen Zusatz von Wasser die Aethersiure bezw.
die Dicarbonsiure der Piutti’schen Reihe — die 8-Oxime. In den
ersterwihnten Féllen entsteht iibrigens aus beiden Dicarbonsiuren
zuerst ein und dasselbe Anhydrid; dasselbe gehdrt ebenfalls bereits der
B-Reihe an und ist, da es sich mit Essigsiureanhydrid direct acetyliren
ldsst, nicht ein Oximanhydrid, wie solche aus den einbasischen Keton-
siuren hervorgehen:

COOH—C—CH;—CO

L

gondern vielmehr ein echtes Sidureanhydrid, das Oxim des Bernstein-
sdureanhydrides von der Configuration:

CO

0oH (|JH2\
I | 0.
N=<'J /

CO

Dapach scheinen sich allerdings hinsichtlich der Aphydridbildung
die analog configurirten Oxime, das der Acetessigsiare,

CH; —C—CH3.COOH,
f

N-—OH
und das der Oxalessigsdure, COOH—C—CH;.COOH, ziemlich ab-
|

N—OH

weichend zu verhalten; wihrend das erstere in fester Form nur als Oxim-
anhydrid (Methylisoxazolon) besteht, ist das letztere nor als freie Oxim-
siiure bekapnt und lisst sich nicht in demselben Sinne zur Isoxazalon-
carbonsiure anhydrisiren. Allein zur Milderung dieses Gegensatzes sei
hervorgehoben, dass erstens die Anhydridbindung im Methylisoxazolon
sehr leicht, z. B. schon beim Uebergang in wisserige Lisung gesprengt
wird und zweitens, dass bei gewissen Reaktionen die §-Oximidobern-
steinsfiure sich so verhilt, dass man sie nicht im Sinne der bisher
ausschliesslich gebrauchten Formel, sondern auch als Hydrat eines
Oximanhydrides auffassen kdénnte:

COOC:H;—C—CH;—C(OH),
Il |
N——O0
denn sie erzeugt weder mit Acetylchlorid noch mit Essigséiureanhydrid
ein fassbares Acetylderivat; was um so mehr der Fall sein miisste,
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wenn sie die Formel COOH.CNOH.CHs. COOH besisse, als
sich ihr oben erwihntes Anhydrid,

CO.CNOH.CH,.CO

—

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

Endlich muss @ber die Umwandlung des §-Oxims der Beru-
steinsdure in Cyanessigsiure noch einiges bemerkt werden. Bei
dieser Reaction muss nothwendig zuerst Kohlenséiure abgespalten wer-
den und f-Oximidopropionsiure entstehen:

COOH—C—CH;.COOH CO, + H—-C—CH;.COOH
ll’I —OH ﬁI—— OH

da diese letztere aber trotz allen Bemiihens hierbei nicht hat isolirt
werden konnen, so muss sie freiwillig sogleich unter Wasserverlust in
Cyanessigsiiure iibergegangen sein; dies ist aber nur méglich, wenn das
vorher der Gruppe, CHz . COOH, benachbarte Oximhydroxyl gedreht
und dem Wasserstoff zugewandt worden ist:

H—C—CH;.COOH H-—-C—CH;.COOH C—CH,.COOH.

u = = Hy0 + |

N—OH HO—N N

Diese Annahme hat auf den ersten Blick etwas befremdendes;
deshalb sei darauf aufmerksam gemacht, dass in einem ganz &hnlichen
Falle bereits das Gleiche beobachtet worden ist; bei der von Wolff
aufgefundenen interessanten Umwandlung der Furazanpropionsiure in
Cyannitrosobuttersiure !); dieselbe ldsst sich stereochemisch nur so
formuliren:

HC C.CH,.COOH HC—C.C:H,;.COOH
l f —- | Il —
N\O/N NOH HON
HC——C.Cy;H,.COOH ﬁl—————C .C:H,.CO0H
I fP > Il
HON HON N HON

d. i. auch hier muss unmittelbar nach Aufsprengung des Furazanringes
das eine Oximhydroxyl — bildlich gesprochen — sich von innen nach
aussen wenden, damit die Gruppe CH.CNOH in Wasser mit Cyan
zerfallen kann 2).

Auch hat die hierin liegende Anpregung, derartige Verhiltnisse
noch weiter zu verfolgen, bereits Veranlassung gegeben, die bisher

5 Ann. Chem. Pharm. 260, 93.
%) Vergl. iiber diese Verhaltnisse auch die Anmerkung von A. Hantzsch
in der pachstfolgenden Abhandlung.

80*
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noch unbekannte B-Oximidopropionssiure CHNOH . CH, . COOH auf
andere Weise zu gewinnen und eingehender zu untersuchen.

Experimenteller Theil

Obwohl die hier zu behandelnden Substanzen zum Theil schon
von Ebert und Piutti beschrieben worden sind, so mogen doch
zum besseren Vergleich der beiden Stereoisomeren ihre wichtigsten
Eigenschaften nochmals aufgefiihrt werden, um so mehr, als dieselben
doch zum Theil durch neue Beobachtungen erginzt worden sind.

Ebert’'s a-Oximidodtherbernsteinsiure,

CO0Cy;H;—C.CH,— COOH
HO— N

Entsteht nach Ebert?) durch Zersetzung des Dinitrososuceinylo-
bernsteinsiduredithers durch Wasser. Feine weisse Nadeln, leicht 16s-
lich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether und in heissem Chloroform,
fast unldslich in kaltem Chloroform, kaltem oder heissem Benzol.
Firbt sich in ganz concentrirter Lésung mit Eisenchlorid braun, in
verdiinnter Losung gelb. Schmilzt bei 1079 unter Zerfall in Koblen-
dioxyd und o-Oximidopropionsiureither; zersetzt sich bereits beim
Erwiirmen in wisseriger Lésung auf etwa 80° im gleichen Sinne.

Piutti’s-f-Oximidoidtherbernsteinsiure.
CO0CeH; — C— CHy— COOH COOC;H; — C —CH;— C(OH)
oder | |
N—OH N —0
Entsteht nach Piutti?) aus Oxalessigiither und Hydroxylamin durch
partielle Verseifung; etwas bequemer, wenn man Piutti’s Angabe
ein wenig modificirt: 5 g Oxalessigither werden mit einer concentrirten
Losung von einem Molekil Natron (1.29) unter guter Kihlung
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 erwirmt, wobei sich
das Oxim als emn farbloses Oel ansscheidet; hierauf fiigt man noch
ein Molekiil Natron (1.2 g) hinzu, séuert nach mehrstiindigem Stehen
stark mit Schwefelsiure an, extrahirt mit Aether und erhilt nach dem
Abpressen des Riickstandes auf dem Thonteller die Aethersidure rein
vom Schmelzpunkt 54°9.
Aus Alkohol in Nadeln krystallisirend; weniger leicht 16slich in
Wasser, Alkohol und Aether als die «-Verbindung; firbt sich mit

1) Ann. Chem. Pharm. 229, 65.
?) Gazz. Chim. X VI, 457.
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Eisenchlorid noch in starker Verdiinnung intensiv violett und réthet
sich an der Luft allmihlich. Schmilzt unzersetzt bei 54° Als neu
ist hinzuzufiigen, dass auch die §-Verhindung unter Umstinden in
Kohlendioxyd und «-Oximidopropionsiureéther zerfillt; indessen be-
deutend schwieriger als die Ebert’sche Aethersiure, so dass man
anzunehmen hat, dass sich vorher das Oximhydroxyl zu der ihm
niher stehendem Carboxylgruppe gedreht haben muss, da der Oxi-
midopropionséureither diese beiden Gruppen in correspondirender
Lage enthilt:
COOCyH; —C—CH;

I
HO—N

CO0Cy;H; . C. CH,COOH COOCsH; . C. CH; . COOH
I - i —
N—OH HO—N
COOCyH;. C. CH; + COq
f
HO—N

Piatti giebt an, dass sich seine Aethersiure in wisseriger Lo-
sung beim Erwirmen zersetze, aber nicht in «- Oximidopropionsiare-
dther. Dies wurde nur insofern bestitigt, als sich die Losung beim Er-
wirmen réthet; aber nach dem Eindampfen auf dem Wasserbad schied
sich die Siure beim Erkalten in grosser Menge unverindert aus.
Auch in schwefelsaurer Loésung lidsst sie sich ohne erhebliche Zer-
setzung erwirmen. Dagegen fand beim allmiligen Erhitzen im ge-
schlossenen Rohr mit der 5fachen Menge Wasser im Schwefelsiure-
bade von 1009 an eine stete Gasentwicklung statt und beim Erkalten
gchieden sich aus der dunkelroth geworden Fliissigkeit betrdchtliche
Mengen schwach gefiirbter Krystalle aus, die nach dem Abpressen
bei 95° schmolzen, leicht sublimirten, sich zu Oximidopropionsdure
verseifen liessen und sich auch durch die Analyse als Oximidopro-
pionsduredther erwiesen.

Ber. fiir Cs HyNO; Gefunden
N 10.68 10.79 pCt.

Ebert’s-a-Oximidobernsteinsiure,
COOH—C— CH;— COOH
f .
HO—N
‘Wurde von Ebert?!) durch Verseifen mit einem Molekiil alkoho-
lisches Natron, aus seiner Aethersiiure erhalten. Weisse, kleine, harte
Krystalle, sehr leicht 18slich in Wasser und Alkohol, weniger leicht in

) Ann. Chem. Pharm. 229, 76.
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Aether; firbt sich mit Eisenchlorid in concentrirter Lésung braun, in
verdiinnter gelb. Schmilzt bei 1259 unter Zersetzung in Cyanessig-
siure, Kohlendioxyd und Wasser.

Sie wird bequemer erhalten, wenn man die Ebert’sche Aether-
sdure in Alkohol 18st und mit giner concentrirten, wisgerigen Liésung
von drei Molekiilen Natron versetzt. Nach kurzem Stehen triibt sich
die Lésung und trennt sich in zwei Schichten. Die untere, welche
das durch Alkohol ausgefillte, sehr hygroskopische Natronsalz der
a-Oximidobernsteinsiure darstellt, wird angeséiuert, mit Aether wieder-
holt ausgeschiittelt, und der Riickstand nach Ebert durch Fillung
der Aetherlésung mit Ligroin in die reine Séure verwandelt.

Neune g-Oximidobernsteinsiure oder Oxim der Oxalessigsiure.

COOH.C—CH; —COOH COOH —C— CH; — C(OH)s

I oder li |

N—-OH N——-2O0

Ist bisher noch nicht beschrieben worden; entsteht durch Versei-

fen der Aethersiure Piutti’s. Die wiisserige Lisung eines Molekiils der

Aethersiure wird mit der von zwei Molekiillen Natren mehrere Stun~

den stehen gelassen, stark angesiuert und wiederholt ausgeithert.

Beim Verdunsten im Vacuum scheidet sie sich in weissen kleinen

Rosetten auns, die abgepresst und mit Aether etwas gewaschen, ganz
rein erhalten werden.

Wie zu erwarten, lidsst sie sich leichter und auch in besserer
Augbeute direkt aus dem Oxalessigither gewinnen: 10 g Oxalessig-
dther werden mit einer concentrirten Lésung von 2.2 g Natron ver-
setzt und hierauf mit einer concentrirten Lésung von 4 g salzsaurem
Hydroxylamin auf dem Wasserbade kurze Zeit erwirmt. Zu dieser
Losung wird eine solche von 4.8 g Natron gegeben, so lange stehen
gelassen, bis die rothe Farbe gelb geworden, unter guter Kiihlung vor-
sichtig angesiuert — widrigenfalls sich die Sidure unter Abspaltung
von Kohlensfiure zersetzt — und die L&sung wie oben weiter be-
handelt. Auf diese Weise lassen sich aus 10 g Oxalessigiither leicht
3 —4 g reine Siure gewinnen,

Die Analyse der frisch bereiteten, exsiccatortrockenen Sub-
stanz erwies ihre Isomerie mit Ebert’s Oximidobernsteinsiure.

Berechnet Gefunden
fir C,HsNO; 1. 11, 11T, 1v.
C 32.65 33.16 3322 — — pCt.
H 3.40 3.10 3.16 — —
N 9.51 — — 9.59 9.82 »

Die f-Oximidobernsteinsiiure schmilzt bereits bei 88° unter stiir-
mischer Zersetzung, also ebenfalls erheblich niedriger als die isomere
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Siure vom Schmp. 125°% Sie ist bedentend schwerer 18slich in Wasser,
Alkohol und Aether als die «-S#ure, unldslich in Benzol, Chloroform
und Petrolither. Sowohl in fester Form als anch in wiisseriger Lsung
rGthet sie sich an der Luft, ebenfalls im Gegensatz za Ebert’s
Séure. Die besonders charakteristische Blaufirbung mit Eisenchlorid
— eine sehr empfindliche Reaction — wurde schon frither als Hinweis
auf die analoge Configuration des Oxims der Oxalessigséiure und des
Oxims der Acetessigsiure erwidhnt. Ihre mit Ammoniak neutralisirte
Losung giebt mit den meisten Metallsalzen, besonders auch mit denen
der alkalischen Erden, weisse Fiéllungen. Das Silbersalz ist sehr ex-
plosiv, das Merkurosalz sehr leicht unter Schwiirzung zersetzlich.

Zersetzung der #-Oximidobernsteinsiure:

Cyanessigséure.

Wie schon erwihnt, zersetzt sich die neue Siure beim Schmelzen
heftig, mit Hinterlassung eines rothen, dickflissigen Riickstandes.
Aber auch bereits bei ganz gelindem Erwirmen ibrer concentrirten
wisserigen Lésung auf etwa 409, ja bisweilen bei gewdhnlicher Tem-
peratar, entwickelt sich unter Aufbrausen Kohlendioxyd. Wird die
rothgefiirbte Fliissigkeit nach beendeter Gasentwicklung iber concen-
trirte Schwefelsdure gestellt, so erstarrt sie nach dem Eindunsten zu
grossen, an der Luft zerfliesslichen, rothgefirbten Krystallen, die durch
Abpressen auf der Thonplatte farblos vom Schmp. 68° erhalten wer-
den. Dieselben entsprechen zufolge der Analyse der exsiceator-
trockenen Substanz der Formel C3 H3NOj und sind Cyanessigsiure.

Ber. fiir C3 H3N O3 Gefunden
C 42.35 42.06 pCit.
H 3.54 — »
N 16.47 16.25 »

Zur weiteren Identificirang wurde die zerfliessliche Substanz mit
Natron gekocht, wobei sich reichlich Ammoniak entwickelte, die Lo-
sung vach dem Verschwinden des Ammoniakgeruches angesiuert, aus-
geiithert und Malonsiure durch den Schmp. 130° (angegeben 1329)
nachgewiesen.

Dieser Zerfall der 8-Oximidobernsteinsiure vollzieht sich aber
merkwiirdigerweise bereits bei gewdhnlicher Temperatur und bei der
vollstindig trockenen Substanz. Die frisch bereitete Siure nimmt
beim Stehen im Exsiccator iiber Kali anfangs rasch, schliesslich lang-
sam an Gewicht ab; doch konnte die Zersetzung nicht bis zu Ende
verfoglt werden, da die Substanz mit Eisenchlorid sich immer noch
blau firbte, also noch unverinderte f-Oximidobernsteinsiure enthielt.
Auch in saurer Ldsung wird die letztere bei gewdhnlicher Tempera-
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tur in Cyanessigsiure verwandelt, nicht aber in neutraler, bezw. al-
kalischer Ldsung, in der sie ganz bestiindig ist. So liisst sich eine
alkalische Losung ohne jede Veriinderung kochen; erkaltet und ange-
sinert ergab sie unverdnderte Siure.

Zersetzung der ¢-Oximidobernsteinsiure.

Im Gegensatze zu der leicht verdnderlichen §-Séure ist die stereoiso-
mere a-Verbindung in wisseriger, alkalischer und saurer Lésung ganz
bestindig und ldsst sich sogar aus kochendem Wasser unverindert
umkrystallisiren. Da sie sich aber beim Schmelzen, d.i. bei 1259, heftig
zersetzt, so wurde sie mit der finffachen Menge Wasser im geschlosse-
nen Rohr im Schwefelsiurebad allmilig auf 130° erhitzt. Schon bei
105° entwickelien sich Gasblasen; beim Oeffnen des Rohres entwich
Kohlensinre in erheblicher Menge. Die schwach gefirbte Losung
hinterliess beim Eindampfen ebenfalls Cyanessigsédure, welche als
solche durch ihre Zerfliesslichkeit, ibren Schmp. von 68% und ihre
Verseifbarkeit zu Malonsiure erkannt wurde. Somit liefert die «-Oxi-
midobernsteinsiure schliesslich dasselbe Zersetzungsprodukt wie ibr
Isomeres, indess sehr viel schwieriger und zweifellos nur dadurch,
dass sie zuvor oder gleichzeitig in die §-Siure, als das Isomere mit der
mehr begiinstigten Configuration tibergeht.

L. Wolff1), sowie R. Serda und J. Wiedemann ?) haben aus
dem niichsten Homologen der Oximidobernsteinsiiure, aus der «-Oxi-
midoglutarsiure, beim Kochen mit Wasser unter Kohlensiureentwick-
lung Sucecinaminsiure erhalten:

COOH.CNOH. (CHy); . COOH = COy + CONH;. (CH:),. COOH.

Die letztgenannten Autoren glauben auf Grund dieser Beob-
achtung voraussagen zu gollen, dass auch die damals einzig bekannte
Oximidobernsteinsiure Ebert’s sich in analoger Weise zersetzen,
also Malonaminsiure liefern werde. Allein trotz vieler Bemiihungen
habe ich dieselbe niemals, wenigstens nie als directes Zersetzungsproduct
einer der beiden Oximidobernsteinséiuren nachweisen kénnen, sondern
stets nur Cyanessigsiure. Die letztere muss ja auch das primire
Product sein; wie denn auch nach den inzwischen veriffentlichten Unter-
suchungen von Hantzsch?3) iiber die Beziehung zwischen B-Ald-
oximen, Nitrilen und Siureamiden avch die Ansieht von Wolff4),
dass die Succinaminsiure aus Nitrosoglutarsiure nach Abspaltung von
Kohlensiure direkt durch Beckmann’sche Umlagerung hervorge-

Y Ann. Chem. Pharm. 260, 117.
?) Diese Berichte XXIIT., 3284.
%) Diese Berichte XXIV, 11.

4 Ann. Chem, Pharm. 260, 117.
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gangen sei, jetzt dahin za modificiren ist, dass zuerst das Halbnitril
der Berpsteinsiiure und erst aus diesem sekundir durch Wasserauf-
nahme das Halbamid derselben, die Succinaminsiure entsteht:

COON H

| j CN CONH:
C.NOH C.NOH [ [

| — | — CpH, — CoH,
C: Hy CoHy | |

| | COOH COOH
COOH COOH

Reaction umlagernd wirkender Substanzen auf die stereo-
isomeren Oxime der Bernsteinsiure bezw. Aetherbern-
steinsidure.

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

COOR—C—CH;.COOH
HO— %
weniger begiinstigt als die f-Configuration

COOR—C—-CH;.COOH

I
N—OH.

Nur werde nochmals daran erinnert, dass wenigstens unter gleich-
zeitiger Zersetzung auch umgekebrt eine §- in die entsprechende
a-Verbindung iibergehen kann; denn, wie oben bei der 8-Oximido-
dtherbernsteinsgure erwihnt, kann ihr Zerfall in Oximidopropionséure-
dther nur in diesem Sinne ausgelegt werden.

Da indess bei allen eigentlichen Umlagerungsversuchen die Con-
figuration der §-Verbindungen unverindert bleibt, und die der a-Oxime
in die der g-Oxime iibergeht, so werden die betreffenden Reactionen
zuerst fiir die - und dann erst fir die «-Reihe besprochen.

1. Reactionen der beiden isomeren Oximidodther-
vernsteinsiduren,

Die 8-Séure ist gegen concentrirte Schwefelsiure in der Kilte
ganz bestiindig, nicht so die «-Siure.

Die Umwandlung der «- in die f-Oximsédure erfolgt zwar
nicht durch Salzséiure, auch nicht beim Einleiten des trockenen Gases
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in die absolut &therische Lésung, wohl aber durch Einwirkung con-
centrirter Schwefelsdure. Wird die Losung der «-Aethersdure in
concentrirter Schwefelsiure nach 24stiindigem Stehen mit Eiswasser
verdiinnt und ausgeiithert, so schmilzt der Riickstand bei 54° und
giebt die charakteristische Violettfirbung mit Eisenchlorid; es ist also
die B-Aetherséiure entstanden.

Einwirkung von Acetylchlorid.

a) Auf - (Piutti’s) Oximidodtherbernsteingiure.

Dieselbe 15st sich in Acetylehlorid unter Salzsiiureentwickelung
leicht auf. An der Luft erstarrte die Losung zu einer weichen
Krystallmasse, die auf der Thonplatte abgepresst, den Schmelzpunkt
540 ynd mit Ferrichlorid die typische Violettfirbung zeigte, somit
unverinderte Substanz darstelite. Im Exsiccator erhielt man nur ein
dickes Oel; ob dasselbe, wie die Salzsiurebildung andeutete, im Wesent-
lichen aus einem Acetate bestand, konnte nicht entschieden werden.

b) Auf - (Ebert’s) Oximidodtherbernsteinsiiure,

Dieselbe 16st sich weniger leicht in Acetylehlorid. Trotz vier-
tiagigen Stehens iiber Natron entstand auch hier kein festes Product,
sondern nur ein brauner Syrup. Derselbe wurde in Wasser geldst und
mit Aether ausgeschiittelt. Der Aectherextract erstarrte beim Reiben
zu einer krystallinischen Substanz, die, auf der Thonplatte abgepresst
und mit Benzol gewaschen, den Schmelzpunkt und die Eisenchlorid-
reaction der B-Aethersidure zeigte.

Einwirkung von Essigsidureanhydrid.

a) Auf die f-Aethersdure.

Essigséiureanhydrid 16st die B-Aethersiinre nach kurzem Stehen
auf. Beim Stehen an der Luft scheiden sich dieselben Krystallschuppen
aus wie aus der Acetylchloridlssung, welche gereinigt, bei 54° schmel-
zen und die violette Eigenchloridreaction geben. Im Exsiccator hinter-
blieb auch hier ein nicht erstarrendes Oel, welches zwar vielleicht
ein Acetylderivat enthalten konnte, aber jedenfalls aus wiissriger Lo-
sung durch Aether dig unveriinderte $- Aethersiure ergab.

b) Auf die ¢-Aethersiure.

Die kalt bereitete Lésung des «-Oxims in Essigsdureanhydrid gab
ebenso wenig wie die in Acetylehlorid auch nach mehrtigigem Stehen
tiber Natron ein festes Produet, sondern nur einen dicken Syrup.
Die wisserige Lijsung wurde ausgeiithert. Der Riickstand des Aether-
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extractes stellte eine dickflissige Masse dar, die zwar auch nach mehr-
tigigem Stehen nicht erstarrte, sich aber mit Eisenchlorid intensiv
violett firbte, namentlich auf Zusatz von ganz wenig Ammoniak, also
im Wesentlichen aus der g-Oximidoédthersiure bestand, deren
Krystallisation durech beigemengte Essigsiure verhindert wurde.

Durch diese Reactionen ist also dargethan, dass sich die &-Aether-
gdure durch concentrirte Schwefelsiure, Acetylchlorid und Essigséiure-
anhydrid in die g-Aethersdure umwandelt, walrscheinlich unter Ver-
mittelung esterartiger Zwischenproducte

COOCH; .CNOX.CH,.COOH

(Acetylderivate u. s. w.), in welcher Form die stereoisomeren Oxime
bekanntlich iiberhaupt besonders leicht in einander iibergehen. Aller-
dings konnten dieselben hier nicht isolirt werden und, wie bereits er-
wiihnt, kénnte aus der Thatsache, dass die -Aethersiure aus Acetyl-
chlorid und Essigsdureanhydrid unveréndert erhalten wird, die Formel

CO0OC;H;—C—CHs—C(OH),
i | fir dieselbe abgeleitet werden.
N——-O

2. Reactionen der beiden isomeren Oximidobernstein-
sduren.

In #hnlicher Weise, wie die Aethersiuren, verhalten sich auch
die Dicarbonsiuren. So wird durch concentrirte Schwefelsiure die
a-Verbindung ebenfalls in die §-Dicarbonsiure umgewandelt. Auch
hier werden die Reactionen der stabilen $-Séuare vor denen der labilen
a-Siure aufgefiihrt.

Einwirkung von Acetylehlorid auf die f-Oximidobern-
steinsiiure: §-Oximidobernsteinsiureanhydrid.

Acetylchlorid 15st die Sdure nach mehrstiindigem Stehen auf. Im
Exsiccator iiber festem Natron scheiden sich harte, kleine Krystalle
ab, die abgepresst, mit Acetylchlorid und Benzol gewaschen, ganz
farblos erhalten werden. Sie erweichen bei 959 und schmelzen voli-
stindig unter Zersetzung bei 105% Durch die Analyse wurden sie
als ein Anhydrid der Siure erkannt.
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Gefunden

Ber. fﬁl’ C4 H3N04 L 1. 11L.

c 3121 3685 —  — pCt.
H 2.33 2.60 —_ —
N 10.81 — 10.68 10.89 »

Das Anhydrid 18st sich ziemlich schwer in Wasser uater Zurtick-
bildung der Siure; beim Erhitzen zersetzt es sich heftig in Kohlen-
dioxyd und Cyanessigsiure. Dass dasselbe ein echtes Sdureanhydrid
und nicht etwa ein Oximsiureanhydrid, dhnlich den Isoxazolonen der
einbasischen Ketoximsiuren darstellt, wird bewiesen durch die

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf die §-Oximido-
bernsteinsidure:

Acetat des Oximidobernsteinsdureanhydrides,

//O\\
CO—-C—CH; —CO

I
N—OCOCH;.

In Essigsiureanhydrid 15st sich die Sdure beim lingeren Stehen
in grosser Menge auf. Im Exsiccator iiber Natron werden ziemlich
grosse, harte Krystalle erhalten, dic nach dem Waschen mit Benzol
den Zersetzungspunkt 104 — 1050 zeigen,

Ber. fiir CeH;NOs Gefunden
N 819 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 enthiilt, wurde dadurch bewiesen,
dass auch die mit Acetylchlorid erhaltene Substanz durch Essigsiure-
anhydrid acetylirt werden kann, Man erhélt hierbei auf die oben be-
schriebene Weise dasselbe Acetylderivat in Gestalt farbloser Krystalle,
die nach dem Waschen mit Benzol bei 1050 unter Zersetzung schmelzen.

Die Analyse ergab:

Ber. fiar CsHs NOs Grefunden
N 8.19 8.44 pCt.

Der Kérper wird von Wasser leicht geldst, bezw. zersetzt; Essig-
siure ist dabei schon durch den Geruch nachzuwéisen.

Einwirkung von Acetylchlorid und Essigsiiureanhydrid
auf die «-Oximidobernsteinsiure.

Die Ebert’sche Sidure l6st sich ziemlich schwer in Acetyl-

chlorid auof, beim Verdunsten iber Natron hinterbleiben kleine,
harte Krystalle, die nach dem Waschen mit Acetylehlorid und Benzol
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bei 95° erweichen und bei 1059 unter volliger Zersetzung schmelzen,
Die Analyse ergab die Zusammensetzung des Anhydrids:

Ber. fiir C4H3N Oy Gefunden
C 37.21 36.87 pCt.
H 2.33 2.78 »

Dass dasselbe nicht der urspriinglichen «-Siure, sondern bereits
der f-Siure zugehort, ergab sich durch seine Zersetzung mit Wasser.
Wurde die wisserige Losung mit Aether ausgeschiittelt, so hinterblieb
die f-Dicarbonsiiure vom Schmp. 88°, welche die typische inten-
sive Blaufirbung mit Ferrichlorid zeigte.

Selbstverstindlich erhilt man aus der «-S#ure ohne Weiteres die
B-Siure, wenn man die Lésung in Acetylchlorid mit Wasser zersetzt
und mit Aether ausschiittelt. Acetylchlorid lagert also die «-Siure
in die p-Siure um, verhilt sich somit ganz #holich wie gegeniiber den
stereoisomeren Aldoximen.

Gegen Essigsiureanhydrid reagirt die «-Séure ebenfalls wie
die p-Sdure. Die beim Verdunsten der leicht herzustellenden Ldsung
der Siure im Anhydrid zuriickbleibenden Krystalle liessen sich als
das obenerwihnte Acetylderivat des f-Oximidobernsteinsiureanhydrides,
die durch Zersetzen mit Wasser erhaltene Substanz als §-Oximido-
bernsteinsiiure nachweisen.

Dass die a-Siure bereits durch Essigsiureanhydrid in ein Derivat
der B-Sdure umgelagert wird, ist insofern bemerkenswerth, als gerade
Essigsiureanhydrid die Configuration der meisten anderen stereoiso-
meren Oxime nicht verindert. Die Oxime der einbasischen «-Keton-
sduren werden hierdurch bekanntlich in Acetylderivate {ibergefiihrt,
welehe sich sehr leicht in Essigsiure, Kohlendioxyd und das Siurenitril
zergetzen; z. B.:

C¢H;.C.COOH CsH;.C COs
I — I+
NOCOCH; N HOCOCH;.

Wenn das «-Oxim dieser Dicarbonsiure sich nicht analog verhilt,
d. i. sich direct picht in Cyanessigsiiure verwandelt:

COOH—C.CH,;.COOH CO,
I > + C.CH;.COOH,

CH;COO.N CH; COOH i
N

so liegt die Veranlassung fiir dieses abweichende Verhalten jedenfalls
darin, dass eben hier, bevor die obige Reaction eintritt, das Siure-
anhydrid gebildet wird, dass dieses nur in der B-Configuration besteht
und dass hierdurch das «-Carboxyl vor der Abspaltung als Kohlen-
séiure geschiitzt wird.
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Folgende Tabelle stellt die Uebergéinge und die Zersetzungen der

stereoisomeren Monoxime der Bernsteinsiure und der Aetherbern-
steinsiure fiibersichtlich, wenn auch begreiflicherweise nicht voll-

stindig, dar.
Oximidobernsteinsiduren.
Aus Oxalessigither + Hydroxylamin.

Aus Succinylobernsteinsiuresither
—+ salpetrige Siure 4 Wasser.
a-Oxime, labile Formen. B#-Oxime, stabile Formen.
COO0C. H;
|
OH CH,
| |
N=¢C
‘Q‘X\.\Qe'o/ . COOGC,Hs
»e
3@6\& durch | Natron
COOH CO00H
[ |
CHa OH CHg
| H;S0,,CH;COCl+Hy 0 | !
lf - (,3 (CH3C0) 0+ H,0 =
OH COO0C;H; = prET, COO0C;Hs
TNz
durch | Natron durch lNatron
Y
5 COOH (i)O OH
iy |
£ CH, H,804, CH3CO. Cl-+H;0 (l)H (I)Hg
|
$= C! (CH3CO)20+H20 N= (l) 02
OH COOH ‘3&0 & COOH \%
o co & A )
Ny N £ X
Y CHj, €O, om (‘JHQ\O %» coon
f
N=C / (I)Hg
]
Co N=C, COqg, HaO.

1
OH COOC:Hs

|
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