
136. H. (3. S 6 d e r b a u m :  Ueber die Einwirkung von Hydro- 
xylamin auf Dibrombrenxtraubensilure. 

(Eingegangen m 5. M h ;  mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 
In einer im Laboratorium des Hrn. Professor A. B a ntzsch in 

Ziirich ausgefiihrten, vor etwa Jahresfrist veriiffentlichten Arbeit iiber 
die Dioximidobernsteinsaure l) ist gezeigt worden, dass die genaonte 
Saure in zwei, aller Wahrscheinlichkeit nach raumisomeren Modifi- 
cationen auftritt, welche gemlss der von Han t z scb  nenerdings vor- 
geschlageoen Nomenclatur stereoisomerer Stickstoffverbindungena) als 
Syn- resp. Anti- dioximidobernsteinsaure zu bezeichnen sind. Spliter 
babe ich nun diese Uotersuchung aucb auf die urn die Elemente 
eines Molekiils Kohlensaure armere, durch Einwirkung von 2 Mol. 
Hydroxylamin auf 1 Mol. Dibrombrenztraubenshre unschwer darzu- 
stellende 

CH : NOH 
Diox imidoprop ionsaure ,  C : NOH 

COOH, 
ausgedehnt und dabei gefunden, dass in der That auch von diesem 
KBrper wenigstens zwe i  g u t  c h a r a k t e r i s i r t e  I s o m e r e  existiren 
und isolirt werden kiinnen, von denen die labilere, niedrig schmelzende 
Form als directes Einwirkungsproduct entsteht, wahrend au8 dieser 
die stabilere, hochschmelzende Modification durch die Ein wirkung um- 
lagernder Reagentien, durch Erwarmen oder sogar ducrh spontane 
Umwandlung gebildet wird. 

Hrn. Prof. H a n t z s c h ,  der mir diese, sein eigenes Arbeits- 
gebiet beriihrende Untersuchung mit liebenswiirdiger Bereitwilligkeit 
iiberliess, bin ich dafiir zu grossem Danke verpflichtet. 

Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Dibrombrene- 
tritubensliure liegt in der Literatur schon von anderer Seite eine, 
wenn auch nur beilaufige Notiz vor, und zwar von 0. Nas tvoge l  
in seiner im Jahre I888 veriiffentlichten Abhandlung SUeber die Ver- 
bindungen der Dibrombrenztraubensliure mit den Hydrazinena. a) 
Nach dem genannten Forscher liefert Hydroxylamin knit der be- 
treffenden Saure Bein syrupijses bromhaltiges Product, welches wahr- 
scheinlich das einfache Oxim ista. Ich kann diese Angabe Nas t -  
vogel 's  insofern nicht bestatigen, als bei Innehaltung der gleich zu 
besprechenden Versuchsbedingungen stets nur feste oder doch schnell 
erstarrende, halogenfreie Producte entstanden; allein damit will ich 
selbstverstandlich keineswegs bestreiten, dass unter gewissen Um- 

'1 Diese Berichte XXIV, 1215. 
'3 Diese Berichte XXIV, 3479. 
3, Ann. Chem. Pharm. 248, 86. 



stinden, zu deren niiherer Ermittelung ich jedoch vor der Hand 
keinen Anlass hatte, auch der von N as t v o g  e 1 erwiihnte bromhaltige 
Kiirper erhiiltlich eei. 

I. P r i m  ii r e Dio  xi mid o p r  o p i0  n si iu  r e. 
J e  60 g Dibrombrenztraubenslure, 48 g salzsaures Hpdroxylamin 

und 80-90 g wasserfreies Natriumcarbonat wurden in den eben ge- 
niigenden Mengen Wassere geliist und die Liisungen bei niedriger Tem- 
peratur vorsichtig gemischt. Nach ein- bis zweitiigigem Stehen der 
geeammten Liisung bei etwa 10-150 fing ein in Wiirfeln oder 
grossen, vierseitigen Tafeln krystallisirendes Natriumsalz der primiiren 
Dioximidopropionsaure an sich abzuscheiden. Sobald sich die Menge 
desselben nicht weiter merklich vermehrte, wurden die Erystalle von 
der Matterlauge getrennt und in verdiinnter Schwefelsaure aufgenommen. 
Durch vier- bie fiinfmaliges Extrahiren der schwefelsauren Liisung 
niit Aether und vorsichtiges Verdampfen des Aetherauszuges zuniichst 
auf dem Wasserbade, dann im Vacuum-Exsiccator liess sich die pri- 
miire Dioximidopropionsiiure in  freiem Zustande gewinnen. Voraus- 
gesetzt, dass ganz reine Dibrombrenztraubensiure als Auagangematerial 
verwendet wurde, war die so dargestellte Oximidosaure bereits ohne 
Weiteres so gut wie vollkommen rein und fiir die meisten Zwecke an- 
wendbar. Zur Analyse wurde sie indessen noch durch abermaliges 
Aufliisen in Aether, Verdunsten des Liisungsmittels und Abpressen 
der ausgeschiedenen Krystallmasse auf porbsem Thon gereinigt. 

Sie krystallisirt mit 1 Molekiil Wasser in  rein weissen rosetten- 
formig gruppirten Nadelchen, welche bei etwa 80° sintern, dann 
uiiter Abgabe \-on Wasser wieder fest werden und bei 141-143O 
unter Aufbliihen schmelxen, urn bald darauf zu verkoblen. Sie ist in 
Wasser, Alkohol und Aether leicht lijslich, in Benzol fast unloslich. 
Ihre wiissrige Liisung reagirt stark sauer und erzeugt mit F e r r i -  
c h l o r i d  eine intensiv blutrothe Farbung, mit F e r r o s u l f a t  unter 
Zusatz von sehr wenig Natronlauge eine unbestandige, dunkelviolette 
Firbung und mit E u p f e r a c e t a t  einen amorphen, olivengriinen 
Niederschlag. 

Das Erystallwasser entweicht im Exsiccator iiber Schwefelsaure. 
Gefunden 

I. 11. Ber. f ir  C3 a Ns 0 4  + Ha 0 
Ha0 12.00 11.43 11.65 pCt. 

Die Analyse der entwiisserten Substanz bestiitigte die erwartete 
Formel : 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CS & NS 0 4  

C 27.27 
H 3.03 
N 21.21 

27.25 - pCt. 
3.20 - > 
- 21.26 * 

Bsrichts d. D. chem. GeaellsahrR. Jnhrg. XXV. 55 
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Eine Moleculargewichtsbestimmung , nach der kryoskopischen 
Methode mit Wasser als LCisungsmittel ausgefiihrt, bat Folgendes er- 
geben: 

Moleculargewich t 
Substanz Wssser Depression Gefunden Berechnet 
0.7221 g 15.27 g 0.797O 112.7 132 

Die primiire Dioximidopropionsaure ist eine starke einbasische 
Saure, welche mit den meisten Metallradicalen wohl charakterisirte, 
oft schiin krystallisirende Salze YOU der allgemeinen Formel 
C H(N 0 H) . C (N 0 H) . C 0 OR' liefert. Theils urn die Saure naher 
zu charakterisiren, theils urn ihre einheitliche Natur zu priifen, sind 
die folgenden Salze dargestellt und analysirt worden. 

Das N a t r i u m s a l z ,  CsH3Na04Na f 3 H a 0 ,  entsteht, wie scbon 
oben erwiihnt, bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Dibrom- 
brenztraubensiiure bei gewijhnlicher Temperatur. Es stellt grosse, 
farblose, wiirfelahnliche Krystalle oder dicke, vierseitige Tafeln dar, 
die beim Erhitzen auf 1000 ihr Krystallwasser abgeben. 

Gefunden 
11. 111. IV. Ber. fur C ~ & N S O ~ N ~ + ~ H ~ O  I. 

- pct. - C 17.31 17.29 - 
H 4.33 4.48 - 
N 13.46 - 13.28 - - 
Na 11.05 
3Hs0 26.56 - - 

- - 

11.27 - 8 - - 
- 26.83 

Das Amrnoniumsalz ,  C ~ H S N ~ O ~ H ~ N ,  bildet eine weisse, in 
Wasser sehr leicht liisliche Krystallmasse von strahliger Structur. 
Die Analyse der bei 70 0 getrockneten Substanz ergab: 

Ber. fiir CQ 8, N3 0 4  

N 28.19 28.26 pCt. 
Das S i l b e r s a l z ,  C ~ H ~ N Z O ~ A ~ ,  wird durch Zusatz von Silber- 

nitrat zu einer wgssrigen Liisung der freien Same oder deren 
Ammonsalz gefillt. Das ziemlich lichtbestiindige Salz bildet gelblich 
weisse, zu Biischeln oder kugelfiirrnigen Aggregaten vereinigte 
Niidelchen. 

Gefunden 

Ber. fiir CS H3 Na 0 4  Ag 
Ag 45.12 44.65 pCt. 

Das Ca lc iumsa lz ,  (C3H3NaOs)a Ca + 2H20, durch Neutrali- 
siren der freien Siiure rnit Calciumcarbonat dargestellt, bildet feine, 
weisse, in Wasser leicht liisliche Nadeln. Das Krystallwasser ent- 
weicht bei looo vollstandig. 

Gefunden 

Ber. fiir CsHsN*OsCa + 2&0 Gefunden 
Ca 11.83 11.39 pCt. 
2HaO 10.65 10.94 'b 
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Das B a r y u m s a l z ,  (CsH3NaOz)aBa + 5Ha0 ,  wurde aus der 
Siinre und Baryumcarbonat gewonnen. Dicke, in Wasser 18sliche 
Tafeln, die bei 80' unter Gelbfabung ihr Krystallwasser verlieren. 

Ber. fiir Cs&NaOsRa+ 5Ha0 Gefunden 
Ba 27.98 27.93 pCt. 
5HaO 18.41 18.06 * 

E i n w i r k u n g  von Ees igs l iu reanhydr id .  D i a c e t y l v e r -  
b ind  un g. Die entwasserte, fein gepulverte S h e  wurde mit iiber- 
schiissigem Essigsiiureanhydrid unter hiiufigem Umschiitteln behandelt. 
Sobald Alles in die Lijsung gegangen war, wnrde die Fliiseigkeit im 
yacuum uber Kali verdampft. Nach kurzer Zeit schieden sich farb- 
lose, aechsseitige Tafeln aus, welche bei 135O unter Gasentwicklung 
schmolzen. Die neue Verbindung ist der Analyse zufolge ale ein 
D i ac et  at d e r  D i o xi m id  o p ro  p ion  sa u r e : 

C H  : NO. COCHs 
C : N O .  COCHs 
COOH 

aufznfassen. 
Berechnet Gefunden 

fkr CT HsNa 0s I. 11. 
C 38.89 38.98 - pCt. 
H 3.70 4.02 - B 

N 12.96 - 13.29 s 

Es mag bier hervorgehoben werden, dass eben dasselbe Diacetat 
gleichfalls entstebt, wenn die Einwirkung von Essigsaureanhydrid bei 
hiiherer Temperatur, z. B. bei 50-60° oder sogar bei 90-1000 statt- 
fiudet. 

Die Substanz ist in Alkohol, Aether und Chloroform liialich, in 
Benzol unliislich. In einer kleinen Menge Wasser lijst sie sich zu- 
niichst klar auf, wird aber scbon nach einigen Augenblicken in Ver- 
bindung mit 1 Mol. Wasser wieder ausgeschieden. Das so erhaltene 
H ydr a t  krystallisirt in kleinen, vierseitigen, dicken Tafeln, die bei 
800 erweichen und bei 90- 9a0 unter starker Gasentwicklung 
schmelzen. Es verliert das Wassermolekiil schon beim Stehen iiber 
Schwefelsaure. 

Ber. fir  C~HsNaos + Ha0 Gefunden 
H a 0  7.69 7.67 pCt. 

Beim Behandeln mit mehr Wasser geht indessen auch dieses 
Hydrat in Liisung und es tritt allmahlich Verse i fung  ein. Allein 
bemerkenswerther Weise erhalt man SO nicht die urspriingliche pri- 
mgre Dioximidopropionsaure in unverandertem Zustande zuriick, 
Bondern die isomere, unten niiher zu beeprecbende seci indare Saure, 
welche durch ihren Schmelzpunkt (172O), sowie durch ihre ab- 
weichenden Liislichkeitaverhiiltnisse identificirt wurde. 

58* 
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Beim Behandeln der Diacetylverbindung mit Sodal i isung oder 
N a t r o n l a u g e  wurde durch nachheriges Ansiiuern und Ausiithern der 
Lasung, ausser Essigsiiure, ebenfalls nur die secundare Dioximido- 
propionsiiure als Spaltungsproduct gewonnen. 

Wird die Diacetylverbindung in einem Schwefelsiiurebade auf 
130-1400, d. h. bis zur beginnenden VerflEssigung e r h i t z t ,  so tritt 
eine stiirmische Zersetzung ein, indem Kohlendioxyd (mit Barytwaaser 
nachgewiesen) und Essigsaure abgespalten werden. Nach beendigter 
Gasentwicklnng wurde als Riickstand ein beinahe farbloses, nach 
Essigsaure stark riechendes Oel erhalten, welches im Exsiceator iiber 
Kali getrocknet und starker Winterkiilte ausgesetzt, ohne Schwierig-. 
keit zu einer aus zolllangen , farblosen Nadeln bestehenden Krystall- 
masse erstarrte. Die durch Aufstreichen auf poriise Thonscherben 
v6llig getrocknete Substanz schmolz bei 46O ohne Gasentwicklung. 
Die Analyse fiihrte zu Werthen, welche mit der empirischen Formel 
C4HrNaOa stimmen: 

Ber. fiir Cb H4Na 0% 
N 25.00 25.14 pCt. l) 

Auf die Constitution dieses Kiirpers sol1 unten naher eingegangen 
werden, da, wie spater gezeigt wird, ein viillig identisches Product 
bei der directen Einwirkung von Eesigsaureanhydrid auf  die secun- 
dare Dioximidopropionsaure entsteht. 

D i e  E i n w i r k u n g  von Ace ty lch lo r id  auf die primare Dioxi- 
midopropionsiiure lieferte kein giinstiges Resultat, da die Siiure gegen 
dieses Reagens eine sehr unliebsame Empfindlichkeit zeigte. Bei ge- 
wahnlicher Temperatur mit Acetylchlorid stehen gelassen, wurde sie 
in den meisten Fallen griisstentheils verharzt unter Bildung von gelb- 
hraunen schmierigen Producten. Bei 00 verlief die Reaction zwar 
etwas giinatiger. insofern als eine allerdings nicht sehr erhebliche 
Qaantitiit eines krystallisirenden , in analysenreinem Zustande zu iso- 
lirenden Diacetates gewonnen wurde. Immerhin entstanden aber auch 
so betriichtliche Mengen eines ziihen, unerquicklichen Oeles. 

Die genannte Acetylverbindung wurde durch Aufstreichen auf 
Thon und wiederholtes Befeuchten mit Aether von der Mutterlauge 
befreit. Eine Reinigung durch fractionirtes Krystallisiren liess sich 
wegen der geringen Ausbeute nicht bewerkstelligen. Ihr Schmelzpunkt 
wurde gewShnlich etwas niedriger (bei 128-1290) gefunden als der 
des mittels Essigsiiureanhydrids dargestellten Diacetates, was wohl anf 
Spuren anhaftender, die Analyse jedenfalls nicht beeinflussender Ver- 
nnreinigungen zuriickzufiihren ist. In Bezug auf Krystallform nnd 
Liislichkeitsverhaltnisse sowie in ihrem Verhalten gegen Reagentien 
eeigt sie indessen eine genaue Uebereinstimmung mit der oben be- 

Gefunden 

1) Betr. der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmnng siehe sub II. 
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schriebenen, bei 1350 schmelzenden Diacetylverbindung, und nament- 
lich zerfiillt sie beim Verseifen ganz wie diese in EssigsBure uod dae 
secundiire Oxim, weshalb die beiden Eiirper zweifelsohne als identisch 
EU bezeichnen sind. 

Erne Analyse ergab: 
Ber. fiir C7HeNaOs Gefunden 

N 12.96 13.13 pCt. 
Wird die primaire Dioximido- 

propionsaure in Wasser geliist und Chlorwasserstoffgas in die Liisung 
eingeleitet, so fiirbt sich diese allmiihlich gelb unter gleichzeitiger 
Entwicklung von Kohlendioxyd und Cyan. Das Oxim zerf i i l l t  SO- 

mit wenigstens theilweise im Sinne der Gleichung: 

E i n w i r k u n g  von Salzsiiure.  

CH (NOH). C (NOH).  COOH = CsNa + COs + 2 & 0 .  

Ueber die umlage rnde  Wirkung, welche wassrige Salzsiiure auf die 
primiire Dioximidopropionsaure ausiibt, siehe unten. 

E i n w i r k u n g  von A l k a l i e n .  Wenn die Saure mit starker 
Kalilauge am Riickflusskiihler gekocht wurde, trat nach etwa einer 
halben Stunde starke Ammoniakentwicklung ein. Nachdem dieselbe 
nachgelassen hatte - wozu \-ier- bis fiinfstiindiges Kochen erforderlich 
war - wurde die LBsung rnit Essigsaure neutralisirt, tiltrirt und rnit 
Alkohol versetzt. Es fie1 dabei das charakteristische, anfangs iilige, 
bald aber zu weissen Rliittchen erstarrende Kaliumsalz der I son i t roao -  
m a l o n s a u r e  Bus. 

Ber. fur C3HNOKa + 1,’s HsO Gefunden 
K 35.84 36.43 pCt. 

Die Bildung der Isonitrosomalonsaure liisst sich leicht erkliiren 
durch die Annahme, dass die Reaction in der ersten Stufe derart ver- 
Iiiuft, dass die Dioximidopropionsiiure entweder i n  das isomere Halb- 
a mid der Ieonitrosom alon saure : 

umgelagert wird, oder aber in Wasser und Cyanisonitrosoessigsaiure 

11. S e cu n dii r e D i o x  i m i d o p  r o pion s ii ur e. 

Die Umsetzung zwischen Hydroxylamin und Dibrombrenztraaben- 
sBure ist bei gew6hnlicher Temperatur nie eine rollst8ndige. Wird 
die von dem zuniichst ausgeschiedenen Natriumsalze abgegoseene 
Mutterlauge im Wasserbade auf 50-600 erwiirmt, dann rnit Schwefel- 
slure angesiiuert und rnit Aether mehrmals ausgeschiittelt, se lBsst 
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sich nach dem Verdampfen der Btberischen Liisung eine neue Quan- 
titiit der Dioximidopropionsiiure gewinnen. Das so erhaltene Product 
ist indessen mit dem oben bescbriebenen primaren Oxim n ich t iden- 
tisch, sondern stellt eine neue und zwar die stabilere Modification dar, 
die vorlaufig ale die s e c u n d a r e  D i o x i m i d o p r o p i o n s a u r e  be- 
zeichnet werden mag. 

Diese unterscheidet sich von der primiiren Saure vor Allem durch 
ihren hiiheren Schmelzpunkt (1729,  sowie durcb ihre geringere Liis- 
lichkeit in  Wasser und Aether. Ausser in der eben erwabnten Weise 
lasst sie sich auch durch Behandeln der primaren Saure mit Chlor- 
wasserstoff oder sogar durch spontane Umlagerung derselben er- 
halten. 

Die Umwandlung mittels Chlorwasserstoff wird am vortbeihaftesteu 
derart bewerkstelligt, dass man die primare Saure in miiglichst wenig 
kaustischem Ammoniak lost und die Liisung unter Eiskiihlung rnit 
starker Salzsaure iibersattigt. Es scheidet sich dabei der secundire 
Korper als ein weisses, schwerev Krystallpulver aus, welches durch 
wiederholtes Aufliisen in Ammoniak und Fallen mit verdiinnter Schwefel- 
saure leicht gereioigt werden kann. 

Beim mehrwbchentlichen Stehen der primaren Saure irn Exeiccator 
biisst dieselbe allmahlich ihre Leichtliislichkeit in Wasser ein , was 
auf ihrer partiellen Umwandlung in die secundare Saure beruht. Dabei 
wurde allerdings der Schmelzpunkt des Praparates kaum merklich 
erhbht, allein beim Digerireii der Substanz mit kaltem Wasser konnte 
die noch unveranderte primare S h r e  entzogen werden, und das 
Isomere blieb in der Form eines weissen, schwerlbslichen Pulvers 
zuriick, welches nunmehr den hiiheren Schmelzpunkt besass. Aue 
2.2 g des primaren Kiirpers wurde auf diese Weise nacb etwa drei- 
wiichentlichem Anfbewahren nicht weniger als 1.5 g an reinem secun- 
diirem Oxim gewonnen. 

Die nach der einen oder anderen Methode dargestellte secundare 
Dioximidopropionsaure bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, 
welches in wasserfreiem Zustande bei etwa 1720 unter Aufbliihen 
verkohlt. I n  Alkohol ist sie ziemlich, in Wasser und Aether schwer 
liislich, in Benzol und Chloroform unliielich. Besonders charakteristisch 
ist ihr Verhalten gegen verdiinnte Schwefelsaure, durch welche sie 
aus ihrer ammoniakalischen Liisung in der Gestalt von langen, feinen, 
biegsamen Nadeln ausgeschieden wird - ein Verhalten, das, beiliiufig 
bemerkt, ein vorziigliches Mittel zur Reindarstellung und Erkennung 
der Saure darbietet. Die erwghnten Nadeln schmelzen bei etwa 156' 
and enthalten Krystallwasser, welches jedoch schon beim Abpressen 
an der Luft so scbnell entweicbt, dass auf eine exacte Wasserbestim- 
mung .verzichtet werden musste. 
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Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab die folgenden Werthe: 
Gefunden 

11. III. Ber. fir G&Ns O4 I. 

C 27.27 27.27 - - pct. 
- H 3.03 3.46 - 

N 21.21 - 21.18 20.96 3 

Moleculargewichtsbestimmung : 
Moleculargewicht Substanz 

0.230 g 15.65 g 0.253 110.4 132 
Depression Gefunden Berechnet 

Die secundke Dioximidopropionsaure ist, ganz wie das Isomere, 
eine starke einbasische Siiure. In ihrem Verhalten gegen Ferrichlorid, 
Ferrosulfat und Kupferacetat, sowie gegen mehrere andere Metallaalze 
ist sie von der isomeren Siiure kaum zu unterscheiden. Bestimmt ver- 
schieden in Bezug auf Rrystallform oder Wassergehalt sind indessen 
die im Folgenden kurz beschriebenen Salze. 

Das N a t r i u m s a l r ,  CsH3NaOaNa + 2Ha0, krystallisirt in 
feinen, weissen Nadeln, die in warmem Wasser leicht, in kaltem 
schwerer lijslich sind. Das Krystallwasser ging noch bei 700 nicht 
fort. Bei 1000 trat Dunkelfarbung und erheblicher Gewichtsver- 
lust ein. 

Gefunden 
I. 11. Ber. f. C3J&Ns04Na + 2H20 

C 18.95 18.99 - pct. 
H 3.68 3.74 - 3 

Na 12.10 - 12.09 * 
Das Ammo n i um s alz ,  Ca H3 N2 Or&N, bildet kurze, secbs- 

Es ist eeitige Prismen oder dicke, vierseitige, schiefwinklige Tafeln. 
in Wasser etwas schwerer lijslich als das isomere Salz. 

Ber. fiir C1 H7 N3 0 4  Gefnnden 
N 28.19 28.47 pCt. 

Das S i l b e r s a l z ,  C1H3Na04Ag i- 2Ha0, bildet, frimh gefgllt, 
einen voluminBsen, gallertartigen Niederschlag , welcher sich alsbald 
in flache, seidenglanzende Nadeln nmsetzt. Das Krystallwaeser 
konnte durch Erhitzen auf 70° fast vollstandig ausgetrieben werden. 
Bei hiiherer Temperatur nahm das Gewicht wegen eintretender Zer- 
setzung noch weiter ab. 

Gefunden 
I. II. Ber. fir C&H&OdAg + 2 HsO 

Ag 39.20 
2Ha0 13.10 

39.18 38.88 pCt. 
12.62 - 

Dae Calciumsalz ,  (C3HsNaO4)sCa + 4Ha0 ,  aus der freien 
SIure und Calciumcarbonat dargestellt, bildet kleine, farbloae, in 



912 

Waaser verhiiltnissmiissig schwerliisliche Krpstalle von rhombocdrischem 
Habitus. 

Bw. fiir c%&& 0 8  Ca + 4 Ha 0 Gefunden 
Ca 10.70 10.80 pCt. 
4HaO 19.25 19.48 s 

Das Baryumsalz ,  ( C & H ~ N ~ O ~ ) ) B B  + 2Ha0 ,  ist ebenfalls eiem- 
lich sehwerliislich und stellt ein aus kurzen, sechsseitigen Prismen 
bestehendes Krystallpulver dar. 

Gefunden 
I. III. Ber. ffir C&N40eBa + 2 Ha 0 I. 

C 16.56 16.30 - - pct. 
H 2.30 2.36 - - >  
Ba 31.46 - 31.30 31.51 s 

Das Verhalten der 
secundiiren Dioximidosaure gegen dieses Reagens wurde bei verschie- 
denen Temperaturgraden und zwar bei 150, 50-60° und 90-1000 
untersucht. In allen diesen Flillen resultirten untereinander vollig 
identische Producte. Nachdem alles Oxim in Liiaung gegangen war, 
wnrde im Vacuum iiber Kali bei gewohnlicher Temperatur verdampft 
und so nach einiger Zeit eine in langen, breiten, etwas gezackten 
Nadeln krystallisirende Substanz erhalten, die bei 460 schmolz und 
mit dem friiher besprochenen Spaltungsproduct des bei 1350 schmel- 
zenden Diacetates in  jeder Hinsicht identisch war. Der so gewonnene 
Kiirper ist in Waaser, Alkohol und Aether Mslich. Er verfliichtigt 
aich merklich schon bei gewiihnlicher Temperatur und wird von 
alkalischen Fliisaigkeiten unter Entwicklung von Cyangeruch besonders 
leicht zersetet. 

Die Analyse fiihrte zu der empirischen Formel C ~ H ~ N B O ~ :  

E i n w i r k u n g  von Essigsiiureanhydrid.  

Gefnnden 
I. 11. Ber. far C ~ H ~ N S  08 

C 42.86 42.40 - pCt. 
H 3.57 4.32 - B 
N 25.00 - 24.75 B 

Da der Korper, wie schon angegeben, auch aus der Diacetyl- 
verbindung des primaren Oxims entsteht und zwar unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd und Essigsiiure: 

I -  

I '  CH : N 0 * CO CHa 

0 . I  : N!O - CO CHa oder 

CIH 1 : NIO - CO CHB~ 

C : N O  * COCHs 
I -  -__I 

-___ 

__(--_. 
-&%iH 1 COOIH 

so kann ihm wohl kaum eine andere Constitutionsformel ertheilt 
werden als die folgende: 

C N. CH:N 0. CO CHj, 
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nmsomehr, ale zur Annahme einer Atomverschiebung bis jetzt keine 
Veranlassung vorliegt. Er ware demnach ale ein A c e t  a t d e s  
Oxim idoace  t oni  t r ils zu bezeichnen. 

Die Entstehung dieser Verbindung beim Acetyliren der secundaren 
Dioximidopropionslure liisst sich ungezwungen durch die Annahme 
erkliiren, dass zuniichst auch hier eine Diacetylverbindung gebildet 
werde, die jedoch aus gewissen, wahrscheinlich auf eine verschiedene 
stereochemische Configuration ZuriickzufGhrenden Griinden schon bei 
gewiihnlicher Temperatur denselben Zerfall erleidet , zu dessen Er- 
zielung bei dem Isomeren ein vie1 hiiherer Warmegrad erforderlich ist. 

Die E i n w i r k u n g  von A c e t y l c h l o r i d  auf die secundare SQure 
geht sehr langsam von Statten. Nach mehrtiigigem Digeriren wurde 
schliesslich ein Product erhalten, welches theils aus einer Acetylver- 
bindung, theils aber aus unangegriffener Siiure bestand. Das dureh 
Aufstreichen auf Thon getrocknete Gemisch wurde mittels Aether ge- 
trennt , worin die Acetylverbindung leicht liislich , die Oximidoslure 
hingegen schwer lbslich ist. Der Aetherauezug hinterliess beim Ver- 
dunsten farbloee Nadeln oder Prismen, die bei etwa 900 schmolzen, 
beim Aufbewahren im Exsiccator indessen Wasser verloren und nach- 
her den Schmelzpunlrt 133O zeigten. 

Ber. f ir  CTHSN~OS + Hgo Gefunden 
Ha0 7.69 7.48 pet. 

Ber. f ir  C, He Na 0 6  

N 12.96 13.28 pCt. 

Die Analyse dee entwiisserten Kiirpere ergab: 
Gefunden 

Beim Verseifen wurde neben Essigsaure se  c u n d a r e  Dioximido- 
propionsilure erhalten. Die Verbindung ist nach alledem mit dem aus 
der primaren Saure und Essigsiiureanhydrid dargestellten Diacetate 
identisch. 

Oegen concentrirte K a l i l a  uge verhilt sich die secundiire Siiure 
genau in derselben Weise wie die primare, d. h. sie spaltet langeam 
1 Mol. Ammoniak ab und wird nach mehrstiindigem Kochen in das 
Ealiumsalz der Isonitrosomalonsiiure iibergefiihrt. 

Ber. fiir CsElNOsE, + '/IHIO Gefunden 
N 6.42 6.61 pet. 

Beriicksichtigt man die Bildungsweisen und Eigenschaften der 
beiden soeben beschriebenen Dioximidopropionsluren, vor allen Dingen 
aber die leichte Umwandelbarkeit der einen Siiure in die andere, so 
wird man ihre Isomerie kaum auf Anderee ale anf stereochemische 
Verhsltnisse euriickfiihren kiinnen, eine Annahme, die allerdings durch 
fortgesetzte Uritersuchungen naher EU begriinden ist. Falls sich in- 
dessen diese Vermuthung als zutreffend erweisen wird, so bleibt noch 
die Frage nach der Configuration der betreffenden Kiirper zu erledigen. 
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Allein in dieser Hinsicht gestetten die bisher ermittelten Thatsachen, 
zumal unter Beriicksichtigung der a n  aaderen Oximen gemachten Be- 
obachtungen, schon jetzt, gewisse Schliisse, wenn auch nicht mit ab- 
solater Sicherheit, so doch mit einiger Wahrscheinlichkeit za  ziehen. 

Fiir die Dioximidopropionsaure sind nach der bekannten H a n  t Z B  c h - 
Werner’schen Hypothese nicht weniger als vier verschiedene Con- 
figurationen denkbar, welche durch die folgenden raumlich gedachten 
Formelu verauschaulicht werden kijnnen : 

H-C- C -- COOH H-C--C-COOH 
I. II II 11. I1 II 

H O - N  HO-N HO--N N-OH 
Carbox y- An tiglyoxim Anti-Carboxy- Amphiglyoxim 

H-C C-COOH H-C C-COOH 
HI. II II IV. II II 

N-OH N-OH N-OH HO-N 
Syn - Carboxy- Amphiglyoxim 

Da, wie aus der friiheren, oben citirten Untersuchung hervorgeht, 
die Antidioximidobernsteinsaure beim Behandeln mit Essigsiiureanhy- 
drid schon in der R a t e  glatt in  Wasser, Roblendioxyd und Dicyan 
zerfallt, und da iberdies die Gruppe 

Carboxy- Synglyoxim. 

H-C- 
II 

HO-N 

sehr leicht durch Essiganhydrid Nitril liefert, so diirfte man wohl 
erwarten, dass auch die Antidioximidopropionsaure (I) uuter ahnlichen 
Bedingungen einer analogen Zersetzung wenigstens bei erhiihter 
Temperatur unterliegen wiirde im Sione der Bleichung : 

H-C-C-COOH c-c coz 
= H a O + / l l  / / I +  

N N HzOl). 
II II 

HO-N N-OH 

Dagegen wiirde aus denselben Griinden das  Amphidioxim mit 
Nachbarstellung zwischen Wasserstofi und Hydroxyl (11) zunachst 
nur unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser in die schon hekannte 
Cyanoximidoessigsaure iihergehen : 

H-C - C-COOH C- C-COOH 
II 11 = HaO+111 II 

N HO-N. HO-N HO-N 

1) Wie oben erwahnt , erleidet die Dioximidopropionsihre thatdchlich 
eine derartige Zersetzung heim Einwirken von Chlorwasserstoffgas in wissriger 
Lijsung, woraus man schliessen kcnnte, dass hier eine Umlagernng in die 
Anticonfiguration vorausgehe. 



915 

Eine weitere Abspaltung aiich von Kohlendioxyd ware dagegen 
nicht sehr wahrscheinlich, und zwar deshalb nicht, weil die genannte 
Cyrmoximidosiiure sogar gegen kochendes Essigsiiureanhydrid ziemlich 
resistent ist. 

Im Gegentheil wiirde das eweite magliche Amphidioxim wit 
Nachbarstellung zwisehen Carboxyl und Hydroxyl (HI), bezw. dessen 
i n  erster Hand gebildetes Acetat verhiiltnissmassig leicht Kohlendioxyd 
und Wasser bezw. Essigsaure abspalten: 

H- C C-COOH HC c COa 

N-OH N HaO. 
I j  + - II - II II 

N-OH N-OH 

Man wiirde SO zum Oximidoacetonitril oder dessen Acetylderivat 
gelangen. Im l e t z t e r e n  S i n n e  r e a g i r t  nun i n  d e r  T h a t ,  wie 
oben gezeigt, d i e  s ec  unda re  D i  o x i  mi do  p r o  p ion sii u re. 

Was schliesslich die Synconfiguration (IV) betrifft, so wiirde die- 
selbe in  Analogie mit det Syndioximidobernsteinsaure zwar an  sich 
ziemlich Iabil sein, aber dabei mit Essigsiiureanhydrid ein relativ be- 
standigesDiacetat liefern, ohne weder Kohlendioxyd nochwasser spontan 
abzuspalten. D ies  t r i f f t  eben  fiir d i e  p r i m a r e  D i o x i m i d o -  
p r o p i o n s a u r e  zu, deren Acetylderivat sich ohne Schwierigkeit ieo- 
liren liisst und erst bei 130-140° unter Abgabe von Essigsaure und 
Kohlendioxyd zerfiillt. 

Da jedenfalls das Acetat der primken (Syn-) Dioximidosaure sta- 
Liler, d. h. zum Zerfall weniger geneigt ist ale das der secundaren 
(Amphi-) Siiure, 80 ist es leicht erkllrlich, dass jenes unter Um- 
standen, z. B. unter dem Einflusse des umlagernd wirkenden Acetyl- 
chlorids, auch ans der an sich stabileren Amphisiiure entstehen kann. 
Die Acetate verhalten sich somit hinsichtlich ihrer Stabilittit gewisser- 
maassen gerade umgekehrt wie die freien Oxime selbst, was ja auch 
sonst mehrmals beobachtet worden ist. 

Dass die eben erwahnte Diacetylverbindung der primiiren Oxi- 
midosiiure beim Vereeifen immer in die secundare SBure iibergeht, 
kann bei der grossen Labilitat dee erstgenannten Oxims wobl kaum 
Wunder nehmen. 

Den bisher beobachteten Thatsachen zufolge ist somit die primare 
Dioximidopropionsaure als Carboxy - Synglyoxim , die secundiire hin- 
gegeii ale Syn- Carboxp-Amphiglyoxim zu bezeichnen. Ihre Configu- 
ration ware' demnach mit derjenigen der beiden homologen, von 
Nuse  b e r g e r  dargestellten Methylglyoximcarbonsauren l) v6llig analog. 

1) Vgl. A. Ha n t z s c h : Zur Nomenclatnr stereoisomerer Stiokstoffver- 
bindungen eto. Diese Berichte XXIV, 3455. 



1 (CH3CO)aO /.@ (CH3 Cole 0 
[CH3CO. Cl] 

136. 0. Wal lach:  Ueber Camphen und Camphersiure. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Institnt der Universitiit G6ttingen.I 

(Eingegangen am S. Md;irz; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

In  einer seiner sehr umfangreichen Abhandlungen iiber die 
Terpene lusserte sich Briihl im J a h r e  1888: Die Eigenschaften des  
Camphens deuteten darauf bin ,dam dem bemerkenswerther Weise 
festen Camphen eine von allen tibrigen flussigen Terpenen giinzlich 
abweichende Constitution zukommt, dass es  ein geslittigter KSrper 
ist, ohne jede Aethylenbindung u. s. w.c l) und weiter sagt erg): BAlle 
Thatsachen, die chemischen, wie die physikalischen bestatigen also 
mit vollkommener Uebereinstimmung den Schluss, dass das Camphen 
eio geslittigter Kiirper - ohne Aethylenbindungen - ist,  wahrend 
sich gegen diese Auffassungsweise und fur die Anwesenheit von 
Aethylengruppen nicht ein einziges Argument anfiihren 1lsst.a 

Auf die Unrichtigkeit dieser Behauptungen von Brii h l  habe icb 
bald darauf aufmerksam gemacht 3, und nachgewiesen Bans der 

Diese Berichte XXI, 158. 
3 Diem Berichte XXI, 162. 
3, Ann. Chem. Pharm. 245, 205 und 253, 140. 




