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321. H. G.S8é6derbaum: Zur Kenntniss der Cysnisonitroso-
essigsiure.

(Eingegangen am 16. Juni.)

‘Wie ich in einer kiirzlich erschienenen Abhandlung iiber die Di-
oximidobernsteinsiuren!) gezeigt habe, entsteht bei der Einwirkung
von salzsaurem Hydroxylamin auf Dioxyweinsiure in saurer Ldsung,
ausser der Bf-Dioximidobernsteinsiiure, als Nebenproduct noch eine
zweite S#ure, welcher die empirische Zusammensetzung CsHy;NoOs
+ 1/3HO zukommt. Derselbe Kérper wurde auch als normales
Spaltungsproduct erhalten bei der Verseifung der beiden bisher bekannten
Acetyldioximidobernsteinsiuren durch Soda oder Natronlauge. Fiir
diese Verbindung wurden die drei folgenden Constitutionsformeln als
mobglich aufgestellt und erortert:
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und zwar unter Bevorzugung der dritten, weil dieselbe in héherem
Grade als die beiden iibrigen dazu geeignet erschien, die bis dahin
bekannten Thatsachen in einer befriedigenden Weise zu erkliren.
Gegen die Nitrilformel (I) sprach vor Allem der Umstand, dass beim
Kochen der Verbindung mit Natronlange keine Ammoniakentwickelang:
zu beobachten war. Demgemiiss wurde auch die Sdure vorliufig als
Azoxazolecarbonsiure — oder pach der von Wolff vorgeschlagenen
Nomenclatur — als Furazancarbonsiure bezeichnet. Dabei warde
indess immer die Moglichkeit einer Identitit zwischen der fraglichen
Sdure und einer der von L, Wolff in seiner Abhandlung iber Gly-
oxylpropionsiure?) nur beildufig erwihnten, nicht ndher beschriebenen
Verbindungen von der gleichen empirischen Formel ausdriicklich her-
vorgehoben.

In einer fast gleichzeitig mit der meinigen eingegangenen Ab-
handlung3) hat nun Wolff in Gemeinschaft mit P. F. Gans seine
diesbeziiglichen Untersuchungen weiter verfolgt und eine ebenfalls mit
einem halben Wassermolekiil krystallisirende Sdure C3; HaNyOj; niiher
beschrieben, welcher die oben durch Formel I ausgedriickte Consti-
tution, wie es scheint aus guten Griinden, beigelegt wird. Dieser

1) Diese Berichte XXIV, 1215.
%) Ann. Chem. Pharm. 260, 79.
%) Diese Berichte XXIV, 1166.
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Korper, welcher dementsprechend als Cyannitrosoessigsiure be--
zeichnet wird, entsteht durch Oxydation der sogepannten Furazan-
propionsiure mit Chamileon und nachherige Umlagerung der zuniichst
gebildeten Furazancarbonsiure mittelst Natronlange. Die von den ge-
nannten Autoren fiir die Cyannitrosoessigsiure angegebenen Eiger -
schaften zeigen nun eine unverkennbare Uebereinstimmung mit den
jenigen der von mir aus Dioximidobernsteinsiure dargestellten Ver-
bindung C3HyN3Os + 1/ Hy O, und zwar sowohl was die Schmelz-
punkte, Lgslichkeitsverhiltnisse, Farbenreactionen u. s. w. der freien
Séuren anbetrifft, wie auch hinsichtlich des Aussehens und der Zu-
sammensetzung ihrer sehr charakteristischen Silbersalze. Zwei ganz
bestimmte Differenzen waren indess nicht zu verleagnen. Denn
wihrend die Wolff’sche Sidure ihr Krystallwasser angeblich im Va-
cuum >bei Zimmertemperature entweichen liess, zeigte die meinige
unter den gleichen Bedingungen gar keine Gewichtsabnahme, und —
was von ungleich grbsserer Bedeatung war — wihrend erstere von
kochender Kalilauge zu Nitrosomalonsiure verseift wurde, schien
letztere gegen das genannte Agens, wie schon oben erwihnt, viel
bestdndiger zu sein. Allein bei der grossen Uebereinstimmung in
jeder anderen Hinsicht war die Moglichkeit nicht ohne Weiteres
von der Hand zu weisen, dass diese Differenz eine nur scheinbare
sein kdnnte.

Um eine endgiiltige Entscheidung zu treffen, ob hier ein Fall von
Isomerie oder Identitit vorliege, habe ich deshalb die von mir er-
haltene Sdure in grosserer Menge dargestellt und einer eingehenderen
Untersuchung unterworfen. Aunsserdem erschien es wiinschenswerth,
die fragliche Verbindung direct mit der Wolff’schen Siure vergleichen
zu kdnnen, welche letztere daher zu diesem Zwecke unter genauer
Einhaltung der von Wolff und Gans gegebenen Vorschriften dar-
gestellt wurde.

Die Ergebunisse dieser Untersuchung mdgen hier in aller Kiirze
skizzirt werden.

Zur Darstellung der Sidure hat sich folgendes Verfahren als
zweckmissig bewihrt.

Entwiisserte und fein gepulverte Dioximidobernsteinsdurel) —
gleichgiiltig ob «a oder §8 — wird in einem Kolben mit iiber-
schiissigem (etwa 4 Theilen) Acetylchlorid iibergossen. Man lisst

) Die Dioximidobernsteinsiure braucht zu diesem Zwecke nicht ganz
rein zu sein. Das bei der Behandlung von Natriumdioxytartrat mit salz-
saurem Hydroxylamin erhaltene Rohproduct, welches nach dem Zusatz von
Chloroform zu den vorsichtig eingeengten Aetherausziigen zuriickbleibt, ist
auch ohne weiteres Umkrystallisiren geniigend rein. (Vergl. diese Berichte
XX1V, 1223.)
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das Reactionsgemisch, das ab und zu umgeschiittelt wird, bei gewdhn-
licher Temperatur so lange stehen, bis alles Oxim in Ldsung ge-
gangen ist, wozan im Allgemeinen 1—2 Tage erforderlich sind.
Nothigenfalls wird die Auflésung durch Zusatz von etwas absolutem
Aether beschleunigt. Nach beendigter Reaction wird dag iber-
schiissige Acetylchlorid mdglichst rasch im Vacuum verdampft und
der dlige Riickstand in Natronlauge aufgenommen. Nach einiger Zeit
wird mit Schwefelsfiure angesiuert und mit Aether zun wiederholten
Malen ausgeschiittelt. Bei vorsichtigem Verdampfen des Losungs-
mittels bleibt ein farbloses Oel zuriick, welches im Vacuum bel nie-
driger Temperatur bald zu einer schneeweissen Krystallmasse erstarrt.
Das so gewonnene Product ist schon nach einmaligem Umkrystalli-
siren ans Chloroform oder Aether-Benzol vollkommen rein. Die
Ausbeute betrug beinahe 40 pCt. vom Gewicht des angewendeten
Dioxyweinséiureoxims.

Um die Siure in wasserfreiem Zustande zu erhalten, wurde sie
zuniichst im Vacuum iiber Schwefelsiure bei gewohualicher Zimmer-
temperatur (15—17° C.) stehen gelassen, ohne dass dabei, ebenso-
wenig wie bei meinen fritheren Versuchen, auch nach mehreren Tagen
irgend ein Wasserverlust stattfand. Erst wenn die Temperatur auf
etwa 250 gesteigert wurde, liess sich eine allerdings sehr langsame
Gewichtsabnahme beobachten. Um den Verwitterangsprocess wo-
mdglich zu beschleunigen, wurde nun statt der Schwefelsiure Phos-
phorsiureanhydrid als Trockenmittel verwendet, und es gelang in
dieser Weise, die Verbindung nach etwa 3—4 Tagen véllig wasser-
frei zu erhalten,

0.1969 g iiber Schwefelssiure bei 159 getrockneter Substanz verloren iiber
Phosphorsgureanhydrid bei 25° im Vacuum 0.0144 g Wasser.

Ber. fir C;HaN20O3 4+ "/’2 H, O Gefunden
H,0  7.32 7.31 pCt.

Die so entwiisserte Substanz schmolz unter Gasentwickelung bei
etwa 1209 Wolff und Gans geben fiir ihre wasserfreie Cyannitroso-
essigsiiure den Schmelzpunkt 129° an. Alleia in Anbetracht des Um-
standes, dass die Verfliissigung von einer Zersetzung begleitet ist,
diirfte wohl eine ganz genaue Uebereinstimmung kaum zu erwarten sein,
zumal da die fiir den Schmelzpunkt gefundenen Werthe von der Art
und Geschwindigkeit des Erhitzens ziemlich abhingig sind.

Bei einem nochmaligen Versache, die Siure durch Kochen mit
méssig starker Natronlauge (vom spec. Gewicht 1.08) zu verseifen,
gelang es nicht, ebensowenig wie friher, irgend eine Spur von Am-
moniak nachzaweisen. Nach Anséiuern und Ausithern der Fliissigkeit
liess sich vielmehr die urspriingliche Siure mit unverinderten Eigen-
schaften wiedergewinnen. Auch beim Digeriren mit starker Kalilauge
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(vom spee. Gewicht 1.23) auf dem Wasserbade wurde die Farbe eines
in den Kiihler hineingesteckten rothen Lackmuspapiers nicht merklich
verindert. Erst bei anhaltendem Kochen mit Kalilauge von der eben
genannten Concentration, welche der von Wolff und Gans ange-
weadeten beinahe entsprechen diirfte, wurde die erwiinschte Verseifung,
wenn anch ziemlich langsam, bewirkt. Awus der nach beendeter Re-
action angeséinerten und filtrirten Losung wurde auf Zusatz eines
mehrfachen Volumen Alkohols ein anfangs oliges, bald zu weissen
Blittchen erstarrendes Kaliumsalz ausgeschieden, welches dieZusammen-
setzung und Eigenschaften des von Baeyer !) beschriebenen nitroso-
malonsauren Kaliums zeigte:

0.1389 g gaben 7.8 cem Stickstoff bei 13°C und 763 mm Druck.

Ber. fiir C;HNO: Ky 4 1/;Hs O Gefunden
N 6.42 6.75 pCt.

Einen weiteren Beleg der Identitit beider Siuren ergab die Unter-
suchung des Kupfersalzes. Wie schon in der friiheren Mittheilung
hervorgehoben, giebt die freie Sdure C3Hy Nz O3 + 1/,Hz O mit Kupfer-
acetat ein wohlcharakterisirtes Kupfersalz, welches in sechsseitigen
oder anscheinend vierseitigen Tifelchen von rhombischem Umriss kry-
stallisirt und, weil in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich, zam
Nachweis auch kleinerer Mengen der Sidure sehr geeignet ist.

Der Vollstindigkeit halber mag hier eine Analyse des Salzes an-
gefiihrt werden. Die gefundenen Werthe stimmen genan auf die
Formel: C;N;03Ca + 4H; 0.

0.1617 g gaben 0.0860 g Kohlensiure und 0.0446 g Wasser.

0.1633 g gaben 15.5 cem Stickstoff bei 140 und 762.5 mm Druck,

0.1672 g gaben 0.0526 g Kupferoxyd.

0.1802 g lufttrockene Substanz verloren iiber Schwefelsaure 0.0264 g
Wasser.

Ber. fiir C3N203Cu +- 4H;0 Gefunden
C 14.56 14.47 pCt.
H 3.23 3.06 »
N 11.33 11.36 »
Cu 25.56 25.10 »
H;0 (2 Mol.) 14.56 14.65 »

Obschon in saurer Losung ausgefillt, besitzt somit die Verbindung
auffallender Weise die Zusammensetzung eines neutralen Salzes, ein
neuer Beweis fiir die ausgeprigt zweibasische Natur der Siure.

Nach einer Privatmittheilung des Hrn. Dr. Wolff, welchem ich
dafiir sebr verbunden bin, giebt nan auch die von Wolff und Gans
dargestellte Cyannitrosoessigséiure unter den gleichen Bedingungen ein

1) Ann, Chem. Pharm. 131, 292.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV, 130
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Kupfersalz, dessen Aussehen mit dem des soeben erwibnten Salzes
gepau iibereinstimmt.

Schliesslich wurde auch das Calciumsalz zum Vergleich mit
dem von den genannten Autoren beschriebenen dargestellt. Auch hier
war die Uebereinstimmung eine vollstiindige. Das Salz krystallisirt
in sechsseitigen, farblosen Tafeln, welche beim Trocknen iiber Schwefel-
siure oder noch schneller bei 100° unter Gelbwerden ihr Krystall-
wasser theilweise abgeben.

0.2282 g gaben 0.1087 g Calciumsulfat.

Ber. fir C3N203Ca 4 THa 01 Gefunden
Ca 14.39 14.01 pCt.

Schon aws den oben mitgetheilten Thatsachen geht zur Geniige
hervor, dass die von mir aus Dioximidobernsteinsiiure durch Abspaltung
von Wasser und Kohlensdure erhaltene Siure, CsH; N, O3 + 15H: O,
mit der von Wolff und Gans beschriebenen Cyannitrosoessig-
sdure vdllig identisch (und somit von der Furazancarbonsiure
der genannten Forscher giinzlich verschieden) ist.

Zu allem Ueberfluss habe ich indess, wie oben erwihnt, die
Wolff’sche Cyannitrosoessigsiiure nach den Angaben Wolff’s aus
Dibromlévulinsiure dargestellt und bei einem directen Vergleich die
Identitit beider Kérper — wie zu erwarten — in jeder Hinsicht voll-
kommen bestitigt gefunden.

Zum Schlusse mag noch eine Moleculargewichtsbestimmung bei-
gefiigt werden, um zu zeigen, dass die Formel C3HsN3O3 der wahren
Moleculargrésse des Korpers entspricht.

Substanz Eisessig Depression  r oggilll;lfig?;?ischt
0.233 ¢ 16.30 g 0.515¢ 108
0.277 » 16.44 » 0.3849 109
Ber. fiir C;Ha N3 O3 Ber. fir CsHy N3 03 + 13 Ho O
Moleculargewicht 114 123

Upsala, im Mai 1891.

1) Dass Wolff und Gans (loc. cit. Seite 1171) die berechneten Werthe
auf die Formel eines sauren Salzes, (C3HN;O3)Ca 4 7THo(Q, bezichen,
diirfie wohl nur von einem Schreibfehler herriihren, da die letzterwahnto
Formel mnicht 14:38 sondern 10.20 pCt. Caleiam verlangt. Ausserdem wird
das Salz im Texte ausdriicklich als neutral bezeichnet.





