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106. C. Cramer. Ueber Oximidoessigsiure und den sogen.
Oximidoessigiither.

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Oximidoessigsiiure, das erste Glied der fetten Oximidosiuren,
war auffallender Weise bisher noch nicht bekannt. Allerdings hat
Prdpper?) eine Verbindung beschrieben, die er als den Aether der
Ozximidoessigsiiure betrachten zu miissen glaubte; allein alle seine
Versuche, diese aus Acetessigiither und rother, rauchender Salpeter-
siiure entstandene Substanz in die Siure selbst zu verwandeln, waren
erfolglos; an deren Stelle entstanden stets Zersetzungsproducte: bei
der Verseifung mit Alkalien Kohlensiure und Blauséure, bei der Ver-
seifung mit S#iuren Hydroxylamin und Oxalsiure.

Vielleicht ist durch diese Resultate die Meinung erzeugt worden,
die Oximidoessigsiure sei eine 8o zersetzliche Substanz, dass sie nach
der bekannten Reaction aus Glyoxylsiure und Hydroxylamin auch
nicht entstehen werde; jedenfalls ist es merkwiirdig!, dass sich iiber
diese Reaction keine bestimmte Angabe in der Literatur, sondern nur
eine kurze Notiz V. Meyer’s ?) findet, dass Glyoxylsiiure und Hydroxyl-
amin einen wohlcharakterisirten Korper liefern.

AufVeranlassung von Hrn. Prof. A.Hantzschhabeichdie Fragenach
der Existenz, bezw. Darstellung der Oximidoessigsiiure nochmals be-
handelt, zugleich auch in der Absicht, diese, nach A. Hantzsch’s
Nomenclatar Aldoximearbonsiure zu nennende Verbindung auf die
Existenz von zwei stereoisomeren Formen zu untersuchen. Dabei hat
sich Folgendes ergeben:

Die Oximidoessigséure entsteht mit grésster Leichtig-
keit, zwar nicht auns Dibrom- oder Dichloressigsdare,
wohl aber aus roher Glyoxylsidure und Hydroxylamin; sie
ist eine fast ebenso bestindige Sdure wie z. B. die Oximido-
propionsiure, konnte freilich ebenso wenig wie jene in
zwei Stereoisomeren erhalten werden. Dagegen ist der
sogen. »Oximidoessigiither« Propper’s in Wirklichkeit
eine zwei Wasserstoffatome weniger enthaltende Verbin-
dung von doppeltem Moleculargewicht, — wodareh sich er-
klirt, dass bei deren Verseifung nicht Oximidoessigsiiure entsteht.

Oximidoessigsdure, CH:NOH.COOH,

sollte zuerst ans Dibrom- und Dichloressigsiure darzustellen versucht
werden; aber weder jene noch diese reagirt in wisseriger Losung mit

1) Annal, Chem. Pharm. 222, 46. 2) Diese Berichte XVI, 822,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 46
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salzsaurem Hydroxylamin, selbst nicht beim Erhitzen im geschlossenen
Rohr auf 110—120°,

Aecusserst leicht dagegen reagirt mit salzsaurem Hydroxylamin
die aus der Dibromessigséiure bei mehrstindigem Erhitzen auf 140° mit
der 8—10fachen Menge Wasser gewonnene Glyoxylsiure!), welche
durch Eindampfen auf dem Wasserbad zur Syrupconsistenz vom
grossten Theile des gleichzeitiz entstandenen Bromwasserstoffs zu
befreien ist. Anfinglich wurde sie zngleich zum Zweck der Reinigung
in das sehr schwer lésliche Calciumsalz verwandelt; dasselbe, in
wenigWassersuspendirt, 16st sich beimUebergiessen miteiner concentrirten
Losung der berechneten Menge von salzsaurem Hydroxylamin nach
kurzer Zeit auf. Trotzdem die Losung sauer ist, siuert man mit
Vortheil mit Essigsiure an, weil die Oximidoessigsiure mit der Essig-
sdure besser in den Aether geht und gewinnt jene durch Verdunsten
des itherischen, essigsauren Extractes. Allein man kann noch viel
einfacher die direct erhaltene rohe, syrupdse Glyoxylsiure mit einer
concentrirten Lisung der berechueten Menge salzsauren Hydroxylamins
zu einer homogenen Losung anriihren und letztere nach kurzem Stehen
mit Aether ausschiitteln, woraus die Oximidoessigsiure in kleinen
Krystallen erhalten wird. In beiden Fillen krystallisirt man sie zur
Reinigung am besten aus Alkohol um, aus dem sie beim langsamen
Verdunsten in langen, farblosen Nadeln anschiesst. Die lufttrockene,
abgepresste Sdure enthilt ein Molekil Wasser:

Gefunden Boer. fiir C2 03 H3N;, Hy O
C 22.65 22.43 pCt.
H 4.84 4.67 >

Dieses Krystallwasser entweicht schon iiber conc. Schwefelsiure
unter Verwitterung der Krystalle zu einer weissen Masse. Eine auf
diese Weise vorgenommene Wasserbestimmung ergab einen Gewichta-
verlust von :

Gefunden Ber. fir 1Hy O
16.94 16.82 pCt.
und die so erhaltene Verbindung war wasserfreie Oximidoessigsiure:
Gefunden Ber. fir GGH; 03N
C 21,15 — 26.96 pCt.
H 3.88 — 3.36 »
N — 16.08 15.73 »

Die Oximidoessigstiure krystallisirt aus Wasser und Alkohol, in
welchen Agentien sie sehr leicht ldslich ist, in langen farblosen Nadeln.
In Aether ist sie weniger leicht, in kaltem Benzol und Chloro-

1) Beilstein, S. 570.
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form fast gar nicht 18slich. Vollkommen wasserfreie Substanz schmilzt
bei 137—1389 unter lebhafter Zersetzung in Kohlensiure, Wasser und
Blanséure; in dieselben Producte zerfillt sie in wisseriger Losung bei
120° im geschlossenen Rohr. Dagegen lisst sie sich unveriindert aus
kochendem Wasser umkrystallisiren. Concentrirte Salzsdure in der
Wirme verdudert sie ebenfalls nicht; mit iiberschissigem Baryt ent-
steht erst beim anhaltenden Kochen Bariumcarbonat. Die mit Ammoniak
genau neutraligirte Sinre giebt mit Silbernitrat und Merkuonitrat weisse,
amorphe, laftbestindige Fallangen, dagegen keine Niederschlige mit
Blei-, Calcium- und Baryumsalzen, im letztern Falle auch nicht nach
Zasatz von Ammoniak.

Die Versuche zur Auffindang der zwei denkbaren Stereoisomeren,
welche nach der Nomenclatur von A, Hantzsch als

H—C—COOH uwd H-C—COOH

I i
HO—N N—OH

Synaldoximearbonsiure Antialdoximearbonséure

zu bezeichnen wiren, sind erfolglos geblieben.

Trockenes Salzsiuregas, in die absolut #therische Lisung der
wasgerfreien Siure eingeleitet, erzeugte keine Fillung eines salzsauren
Salzes; auch hinterblieb nach dem Verdunsten des Aethers nur die
urspriingliche, von Salzsfure freie Oximidoessigsiure.

Aber es konnten auch keine verschiedenen Acetate erhalten, bezw.
eine Umlagerung durch Acetylirang, wie sonst hiufig beobachtet
worden ist, erzielt werden. Acetylchlorid 18st die trockene S#ure
langsam, die unverwitterte leicht und unter Salzséureentwicklung auf.
Allein beim Verdunsten der Lésung krystallisirt in beiden Féllen die
unveréinderte Sidure vom Schmp. 137Y in grossen Krystallen aus,
welche bei der Analyse die entsprechenden Zahlen lieferten:

Gefunden Ber. fir CaO3 Ha N
C 27.35 — 26.96 pCt.
H 3.51 — ) 3.36 »
N — 15.74 15.73 »

Essigsiureanhydrid lost die wasserfreie Séure beim ganz ge-
linden Erwirmen leicht und ohne Gasentwicklung auf und ergiebt im
Vacuum Gber Natron und concentrirter Schwefelsiure einen farblosen
Syrup, der selbst nach mehrwéchentlichem Stehen nicht erstarrte,
sich leicht in Wasser, Soda und Natron léste und auns alkalischer
Lésung nach dem Ansdoern durch Ausédthern scheinbar unveréindert
gewonnen wurde. Da er sich auf keine Weise von der beige-
mengten Essigsiure befreien liess, wurde seine weitere Untersachung

anfgegeben.
46¢
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Oximidoessigsdureiithylither, CH:NOH.COOC:H;.

Da sich die Oximidoessigsiiure im Vergleich zu dem oben schon
erwithnten sogen. Oximidoessigither Propper’s als eine unerwartet
bestidndige Verbindung erwiesen hatte, war es von Interesse, die Be-
ziehungen zwischen beiden festzustellen; und da der letztere beim
Verseifen kein fassbares Product liefert, so musste zuniéichst der durch
Aethylirung der Saéure erhaltene Aether mit dem Prpper’schen
Product verglichen werden.

Zur Darstellung des echten Oximidoessigéithers warde die ‘mit
Ammoniak neutralisirte Lsung der Oximidoessigséiure mit einer con-
centrirten Losung der berechneten Menge Silberniirat zersetzt, das
gefillte Silbersalz nach dem Filtriren mit Alkohol gewaschen, scharf
getrocknet und am Riickflusskiihler mit einem Ueberschuss von Jodi-
thyl etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt. Die iiber
dem gebildeten Jodsilber stehende Flissigkeit wurde abgesogen, mit
Benzol nachgewaschen und hinterliess im Vacuum iber Schwefel-
siure ein dickes, gelbbraun gefiirbtes Oel, zufolge dessen Analyse der
erwartete Aethylither der Oximidoessigsiure vorlag.

Gefunden Ber fir C4O3H; N
C 41.13 41.03 pCt.
H 6.39 599 »

Der auf diese Weise gewonnene Aether stellt ein dickes Qel von
saurer Reaction dar, das sich wenig iiber 100° unter Schwirzung zu
zersetzen beginnt und sich nicht nur leicht in Alkohol, Aether und
Benzol, sondern auch in Wasser 163t und beim Verdunsten der
wiisserigen Losung bei gelinder Wirme unveriindert zuriickerhalten
wird. Durch Alkali wird der Oximidoessigither leicht und glate
verseift. Nach zweitigigem Stehen in alkalischer Lisung wurde an-
gesiivert und durch Auséthern eine erhebliche Menge der Sidure vom
Schmp. 1370 gewonnen.

Darch seine Leichtloslichkeit in Wasser und seine glatte Verseif-
barkeit unterscheidet sich dieser echte Oximidoessigiither scharf von
dem Prdépper'schen Producte, welches zum Vergleiche nach
Propper’s Vorschrift aus Acetessigither und Salpeterséiure dargestellt,
genau den Angaben entsprechend, in Wasser nicht 16slich ist und bei
Verseifungsversuchen vollstindig in Kohlenstiure und Blauséiure ge-
spalten wird.

Danach ist die Identitéit der beiden Aether ansgeschlossen; es lag
nunmehr zuniichst der Gedanke nahe, dass dieselben Sterecisomere
vorstellen mdochten. Allein die hierauf beziiglichen Versuche gaben
kein positives Resultat. Beim Einleiten von trockenem Salzsiiuregas
in die absolut #therische Lisung beider Aether wurden weder Chlor-
bydrate gefillt, noch hinterblieben solche beim Verdunsten der Lé-
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sungen, sondern in beiden Fillen liess sich das zuriickbleibende Oel
zufolge seiner Loslichkeitsverbéiltnisse und seines Verhaltens gegen
Natron als unverindertes Product erkennen. Ebenso wenig konnten
durch Behandlung der beiden Aether mit Acetylchlorid und Essigsiiure-
anhydrid identische Producte erhalten werden. Weder der echte, nach
Praépper’s »Oximidoessigither« reagirt mit den eben genannten
Agentien. Beide 16sen sich zwar leicht auch in Aecetylchlorid
ohne sichtbare Salzsiureentwicklung auf; aber nach der Zersetzung
sowohl der Losung in Acetylehlorid als auch der in Essigsiureanhy-
drid mit Wasser fillt der P r 5 pp er'sche Korper sofort wieder aus,
wihrend der echte Oximidoessigiither geldst bleibt und erst durch
Ausithern unverindert gewonnen wird. Somit blieb die Frage pach
der Configuration dieser Ester ebenfalls offen und es war hiernach
kaum eine andere Annahme mdglich, als dass der nicht za Oximido-
essigsiiure verseifbare Propper’sche Ester gar nicht Oximidoessig-
dther sei. In der That ist derselbe, wie es auch die von Prépper
ansgefiihrten Analysen wahrscheinlich machten, vielmehr ein durch die
oxydirende Wirkung der Salpeterstiure aus demselben hervorgegangenes
Oxydationsproduct, dem die Constitutionsformel

C:H;.0CO—C — C—COO0zH;

| fl
N—O0—O-—N

zuertheilt werden muss. Dies wird bewiesen durch die Untersuchung
der

Einwirkung von rother, rauchender Salpetersiure auf
echten Oximidoessigither.

Selbst beim sorgfaltigen, tropfenweisen Zusatz von rauchender
Salpetersiiure zn dem synthetisch erhaltenen Aether findet eine heftige
Reaction statt, die beendet ist, sobald auf weiteren Zusatz von Sal-
peterstiure keine rothen Démpfe mehr entweichen. Beim Versetzen
mit Wasser scheidet sich ein Oel ab, das mit Aether anfgenommen
und mit Wasser solange gewaschen wird, bis keine Salpeter-, bezw.
salpetrige Séiure mit Jodkaliomstirke mehr nachweisbar ist. Der #the-
rische Riickstand ist Glig, in Wasser unldslich, nicht glatt verseifbar
und schon danach mit dem Pr 6 pper’schen Product wahrscheinlich
identisch. Dass hier eine zwei Atome Wasserstoff weniger als Oxi-
midoessigither enthaltende Verbindung vorlag, geht aus der von mir
ausgefihrten Analyse unzweideutig hervor. Aber auch die Analysen
Propper’s weisen stets einen fiir Oximidoessigither viel zu nie-
drigen, fiir die obige Formel aber ebenfalls gut stimmenden Wasser-

stoffgehalt auf. Die Zusammensetzung entspricht also der Formel
C;H,O3N.
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Gefunden
voMe r Berechnet
I 1I. 11T, 1v. V. fir C,HsOsN
C 41.85 41.90 — — 41.28 41.74 pCt.
H 4,76 4.83 — — 4.44 4.35 »
N — —  12.06 1141 — 12.17 »

Eine nacb der Methode von Raoult ausgefiibrte Molecular-
gewichtsbestimmung ergab, dass nicht eine Verbindung mit dem ein-
fachen Moleculargewicht, etwa von der Formel

COO:H;—C - N
N7
vorliegt, sondern dass das Moleculargewicht doppelt so gross ist.
Angewandtes Benzol 15,60 g.

Angewandte Substanz Depression Gefun deh:de%l::rgfzﬁ(c}ghw 0sNs
0.2420 g 0.346 224 . 230

0.4611 g 0.640 223

Nach diesen Resuitaten ist die Reaction zwischen Oximidoessig-
dther und rauchender Salpetersidure leicht so zu deuten, dass Lierbe
die zwei Wasserstoffatome der Gruppe H—C: NOH wegoxydirt
werden,” sodass unter Ringschliessung aus zwei Molekiilen die vor-
liegende Verbindung entsteht nach der Gleichung:

COCyH; COCyH;
| |
H.C=NOH C=N—0
+0:= | | +2H50
H.C=NOH C=N-—-0
l |
COOC;Hs COOyH,

Ein analoges Verbalten von gewissen aromatischen Oximen ist
tibrigens bereits beobachbtet worden. So hat Scholl!) aus dem Benzal-
doxim aunf #hnliche Weise, nimlich durch Einleiten von Stickstoff-
tetroxyd in seine &therische Ldsung eine ganz analog constituirte
Verbindung erbalten.

CsH;—CH=NOH CeH;—C=N—-0
+ Qg = { |
Ce¢H;— CH=NOH CeH;-—C=N—0

Danach ist es auch selbstverstindlich, dass, wenn Oximidoessig-

dther durch Salpetersiure in dieses Product iibergefiibrt wird, aus

) Diese Berichte XXIII, 2496.
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Acetessigiither und Salpetersiure ebenfalls nur dieses letztere entstehen
kann, da hierbei zwar jedenfalls Oximidoessigither zuerst gebildet,
aber im Entstehungszustande sogleich weiter oxydirt werden wird,

Die dem Prépper’schen Kérper zuertheilte Formel erklirt
jetzt auch vollstiindig einige Eigenschaften, welche Prépper an
seinem »Oximidoessigiitherc auffand, aber mit dieser Auffussung
nicht in Uebereinstimmung bringen koonte. Zunichst seine Schwer-
Igslichkeit in Alkalien, welche bei keinem niedrig molecularen Oxim
fehlt. Die Prépper’sche Verbindung wird von Alkalien in der Kiite
nicht merklich leichter aufgenommen als von Wasser, und wenn sie za-
letzt doch in Losung geht, so geschieht dies, wie es scheint, nar unter
vollstindiger Zerstorung, da beim Ansinern kein unverdnderter
Aether wieder abgeschieden wird, sondern Kohlensiure entweicht
und Blausiiure und etwas Oxalsiure nachgewiesen werden k&nnen.
Offenbar ist die Reaction keine glutte und diirfte es schwierig sein,
eine einfache Gleichung fiir dieselbe aunfzustellen.

Sodann erkliirt sich auch die von Prépper aufgefandene Spaltung
beim Kochen mit Salzsiiure in Hydroxylamin und Oxalsinre, statt,
wie vom Oximidoessigiither zu erwarten, in Hydroxylamin und Gly-
oxylsiure. Prépper hat dies allerdings durch die Annahme erklirt,
dass die Glyoxylsiiure hierbei in Glycolsiiure und Oxalsiure gespalten
werde. Allein diese Reaction ist bisher nur in alkalischer Ldsung
beobachtet worden; ganz abgesehen davon, ist es ihm auch nicht ge-
lungen, die Glycolsiure nachzuweisen. QOhne irgend eine secundiire
Reaction zur Erklirung heranzuziehen, lisst sich das ausschliessliche
Auftreten der Oxalsiiure aus dem zwei Wasserstoffatome weniger
enthaltenden Oxydationsproduct des Oximidoessigiithers nach folgender
Gleichung formuliren.

(COO:H;);C3N3 Oz + 6 H: 0 + 2HCI = 2CyHs . OH
+ 2C0y + 2NH, . OH;, HC] + 2CO0H . COOH.

Ein weiterer Umstand, der die Oximnatur der Prépper’schen
Verbindung zweifelhaft eracheinen liess, war die Thatsache, dass
die bei ihrer Reduction von Prépper vergeblich gesachte Ami-
doessigeiure nicht entsteht, obgleich doch bekanntlich alle Oxime
bei der Behandlnug mit Natriumamalgam und Essigsdure die zu-
gehdrigen Amidoverbindungen liefern. Allein ein Korper von der
obigen Formel, welcher gar kein Oxim mehr ist, braucht durchaus
picht nothwendigerweise zu Amidoessigsiure reducirt zu werden;
wahrscheinlich erleidet er in saurer Lésung einfach die mit Salzsiure
beobachtete Spaltung.

Endlich sind von Prdpper salzartige Verbindungen durch Fillen
mit Natron bezw. Ammoniak dargestellt, analysirt und fir Salze des
Oximidoessigiithers gebalten worden. Bei Wiederholung dieser Ver-
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suche wurden Propper’s Beobachtungen in allem Wesentlichen be-
stitigt, nar dass die Natriumverbindung nicht wie die Ammonijum-
verbindung krystallisirt erhalten werden konnte. Hervorgehoben werde,
dass beim Uebergiessen der trockenen Natrinm- oder Ammoniom-
verbindung oder auch ihrer frisch bereiteten concentrirten Lisung mit
verdiinnter Salzsiure neben einer geringen (Gasentwicklung der ur-
spriingliche Aether unverfindert als Oel abgeschieden wird. Danach,
sowie nach den von Prdpper selbst ausgefiihrten Analysen der Salze,
erscheinen dieselben als Anlagerungsproducte eines Molekils dieses
Aecthers mit je zwei Molekiilen Natron bezw. Ammoninmhydroxyd.
Namentlich erklért sich auf diese Weise der schon oben beriihrte,
von Propper selbst folgendermaassen hervorgehobene Umstand:
>Warum bei allen Anpalysen stets za wenig Wasserstoff gefunden
wurde, vermag ich nicht zu erklidren;« denn die von Prépper aus-
gefilhrten Analysen stimmen auf das Ammonhydrat- bezw. Natron-
hydrat-Additionsproduct des wasserstoffirmeren Esters recht gut:

Propper’s Analysen der Natriumverbindung.

Gefunden Berechnet
L 1L 1L fiir Cs H1006 Ng, 2Na OH
C 32.561 32.01 32.42 31.00 pCi.
H 4.15 4.36 4.29 3.87 »
N 9.14 9.48 9.67 9.03 »
Na 14.88 1427 14.80 1484 >
Prépper’s Analysen der Ammonverbindung,
Gefunden Berechnet
. 1) fir CeHi00s Nz, 2NH, OB
C 3140 31.32 32.00 pCi.
H 6.75 6.70 6.67 »
N 18.71 - 18.67 »
NH, 12.02—11.63 12.19—11.75 12.00 >

Diesen Substanzen kommt somit die folgende Formel zu, welche
sie dem Additionsproduct zwischen Benzo#ither und Natriumithylat
nahestellt.

CgH,-,O\ '/OCgH5
HO 2C—-C—C—C+0H
(NH)NaO~” | | -ONa(NH;)
N N
| |
0--0

Wiihrend also die von Priopper aus Acetessigither und Salpeter-
séiure als Ozximidoessigiither angesprochene Verbindung in Wirklich-
keit ein Oxydationsproduct desselben ist, besitzt der von ihm analog
aus Monochloracetessigiither und Salpetersiiure dargestellte Chlor-
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oximidoessigither C1.CNOH.COOGCyH,; in der That diese Con-
stitution. Derselbe 13st sich nicht nur leicht in Wasser auf, wie der
echte Oximidoessigéither und wird daraus beim Verdunsten an der
Luft unverindert wieder zuriickerhalten, sondern ist auch nach
Pripper’s Analysen unzweifelhaft nach obiger Formel zusammen-
gesetzt:

Propper’s Analyse des Chloroximidoessigéthers.

Gefunden fur Oy R GiNOs
C 3169 — — - - — 31.68 pCt.
H 40 — - - = - 396 »
Cl — 2334 2391 2336 —  — 93.43 »
N — — —  — 1008 1011 994 >

Dieser letztere Umstand, dass das leicht zu reinigende, weil
krystallisirende Product der Einwirkung von Salpetersiure auf Mono-
chloracetessigéither in der That Chloroximidoessigither ist, hat gerade
Pr8pper zu dem naheliegenden Irrthum verleitet, in dem analog
aus Salpetersiure und Acetessigither gebildeten Product den Oximido-
essigiither zu erblicken und die wenig gut stimmenden Analysen auf die
Unreinheit des schwer zu reinigenden QOeles zuriickzufiihren. Ausser-
dem ist zu beriicksichtigen, dass Prépper’s Entdeckung in die Zeit
fiel, als gerade erst durch V. Meyer die ersten Oxime erhalten, ibre
Eigenschaften also noch sehr wenig bekannt waren.

Ziirich, Laboratoriam des Prof A. Hantzsch.

107. Heinrich Schiffer: Ueber einige Derivate der Gallus-
séiure und des Pyrogsllols,

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bereits vor geraumer Zeit habe ich auf Veranlassung von Prof.
A. Hantzsch einige Versuche unternommen, hochwerthige Phenole
darzustellen, vou denen damals nur das von Nietzki entdeckte sym-
metrische Tetraoxybenzol bekannt war. Da dieses Ziel indess nicht
erreicht wurde und Versuche ganz dhnlicher Art inzwischen bereits
von W, Will bezw. C. Schlér veréffentlicht worden sind, so be-
schrinke ich mich im Wesentlichen auf die Beschreibung der zu dem
erwiihnten Zwecke dargestellten Verbindungen.





