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Indol-monocarbonsiure, C;H,0O,N.

Man suspendiert salzsaures Yohimbin in 70-proz. waBrigem Aceton und
1aBt bei 60—70° unter allmihlichem Soda-Zusatz Permanganat-Losung zu-
tropfen, bis keine Entfirbung mehr eintritt. Nach dem Abfiltrieren des
Braunsteins dampft man das Filtrat ein und siuert an. Aus dem ausfallenden
Sdure-Gemisch kann man durch Krystallisation aus wifrigem Methylalkohol
eine Sdure vom Schmp. 197 —200° erhalten.

2.493 mg Shst.: 5.98 mg CO,, 1.29 mg H,0. — 1.158 mg Sbst.: 0.089 ccin N (18°,
736 mm). )
CoH;O,N. Ber. C 67.08, H 4.35, N 8.70. Gef. C 66.96, H 4.60, N 8.59.

381. J, Houben und E. Pfankuch: Uber Formimino- und Form-
hydroxims#ure-ester.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Biolog. Reichsanstalt.]
(Eingegangen am 9. Juli 1926.)

Vor einiger Zeitl) haben wir durch die Uberfithrung verschiedener
Formiminodther in die entsprechenden Formhydroximsiure-ester den Nach-
weis gefiihrt, da} die Existenz der Formiminodther von Nef, der ein Gemisch
von fiinf verschiedenen Salzen in ihnen gesehen hat, zu Unrecht bestritten
worden ist. Nachdem Houben und Blaese? eine Methode ausgearbeitet
hatten, auch die empfindlicheren Iminoather-Chlorhydrate in analysen-
reinen Zustand zu bringen, haben wir nunmehr diese Methode auch auf
die einfachsten Imino#dther, die Formiminodther, angewandt und eine
Anzahl derselben analysenrein gewonnen, nidmlich die Chlorhydrate des
Formimino-methyl-, -4thyl-, -benzyl- und -bornyldthers, und
zwar in Rohausbeuten von 80—qo%, d. Th., so daBl nunmehr jeder Zweifel
an der Richtigkeit der Pinnerschen Auffassung behoben ist. Am bequemsten
zu handhaben ist das Formimino-benzyldther-Chlorthydrat, wihrend das
Formimino-bornyldther-Salz den Beweis liefert, dafl die Blausiure sich
auch mit sekundéiren Alkoholen im gleichen Sinne wie mit primiren
Alkoholen umsetzen 14B8t. Diese Fihigkeit der sekundiren Alkohole wurde
am Beispiel des Borneols dann noch mit Acetonitril nachgewiesen und
zur sicheren Kennzeichnung einzelne Iminoidther in die entsprechenden
Oximidodther verwandelt. So wurde auch der Acet-hydroximsiure-
bornylester dargestellt. Die Darstellung dieses Esters wie auch des ent-
sprechenden Iminodthers und seines Chlorhydrates verdanken wir Hrn.
G. Blaese.

Die Formhydroximsiure-ester erscheinen als die unmittelbare Vor-
stufe der Cyanitholine, d. h. der wahren Cyansiure-ester, die von
den "Chemikern wohl seit einem halben Jahrhundert vergeblich gesucht
werden, von besonderem Interesse. Denn sie enthalten infolge des Wasser-
stoff-Atoms der CH-Gruppe den ganz allgemein zur Wasser-Abspaltung
befihigten Aldoxim-Rest CH:N.OH, der hierbei in den Cyan-Rest iiber-
geht. Der zu den Formhydroximsiure-estern filhrende Ersatz des Alkyls
der Aldoxime durch Oxalkyl erhoht die Zersetzlichkeit so, daB schon

1 J. pr. (2] 108, 12, 13, 21ff. [1922].
2) siehe Dissertat. von G. Blaese, Berlin 1924, S. 6ff.
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bei mifligem Erwirmen, zum Teil sogar schon bei lingerem Auf-
bewahren im zugeschmolzenen Glasrohr, ein Zerfall eintritt, und das sonst
bei der Uberfithrung der Aldoxime in Cyanide angewandte Kochen mit
Acetylchlorid sich eriibrigt. Trotzdem gelang es bisher nicht, eine Wasser-
Abspaltung durchzufiihren. Denn noch leichter als diese verliuft, wenigstens
bei den Formhydroximsiure-estern unserer Darstellungsart, die Abspaltung
von Alkohol.

Die Art der Zersetzung ist offenbar von der Konfiguration des be-
treffenden Formhydroximsiure-esters in entscheidender Weise bestimmt,
derart, daB die syn-Form, in welcher das Wasserstoff-Atom der CH-Gruppe
dem Hydroxyl der Oximinogruppe gegeniibersteht, leichter Wasser ab-
spalten wird, als die anti-Form, in welchér das Gegeniiberstehen von Oxalkyl
und Hydroxyl der Abspaltung von Alkohol Vorschub leistet3):

H—C—0CH, H—C—O0C,H,
: I Il :
HO—N 'N——OH

syn-Formhydroximsaure-ester anti- Formhydroximséure-ester

Wenn die von A. Werner%) beim Benzhydroximsiure-ester gemachte
Beobachtung, dafl hier hauptsidchlich die hoher schmelzende stabile anti-
Form entsteht, in die sich die syn-Form umlagern 1i3t, wihrend der um-
gekehrte Vorgang nicht eintritt, sich auf die Formhydroximsiure-ester
itbertragen 146t, so haben wir es bei den von uns dargestellten Verbindungen
‘mit der anti-Form zu tun. Dafiir spricht der verhiltnismiBig hohe Schmelz-
punkt, wie auch die bereits erwihnte Feststellung, dal beim FErwirmen
Alkohol-Abspaltung eintritt. Als zweites Spaltstiick tritt eine polymere
Cyansdure auf.

Um iiber die Konfiguration der Oximidofettsdure-ester Auf-
schluf zu gewinnen, haben wir versucht, den Acethydroximsiure-ester
mit Phosphorpentachlorid der Beckmannschen Umlagerung zu unter-
ziehen, dhnlich wie Werner den Benzhydroximsiure-ester behandelt hat,
um seine Konfiguration festzustellen. Die Umlagerung des syn-Acethydr-
oximsiure-esters hédtte Methylcarbaminsiure-dthylester und weiterhin
Methylamin ergeben miissen. Wir erhielten jedoch nur ein dliges Produkt,
das auch nach der Befreiung von Phosphorpentachlorid und freier Phosphor-
sdure noch phosphorsiure-haltig war, sich mit verd. Sduren in Essigester
sspaltete und also wohl einen normalen Phosphorsidure-ester des Hydr-
oximsdure-esters vorstellte, dhnlich dem Xorper, den Werner aus
anti-Benzhydroximsiure-ester in krystallisierter Form erhielt. Xs ist also
wohl der anti-Acethydroximsiure-ester, der uns vorlag.

Um die Cyanitholine zu gewinnen, miissen hiernach zunichst die syn-
Oximidofettsiure-ester dargestellt werden. Dahingehende Versuche sind in
Aussicht genommen.

3) Die Bestitigung der in jiingster Zeit, namentlich durch Untersuchungen Meisen-
heimers, in denVordergrund getretenen gegenteiligen Auffassung wiirde zur entsprechen-
den Abénderung unserer Voraussetzung zwingen.

4 B. 29, 1146 [1806].



2394 Houben, Pfankuch: [Jahrg. 50

Beschreibung der Versuche.
OC,H;,
H.C<R e, Hat -

Auf ein dquimolekulares Gemisch von absol. Alkohol und wasser-
freier Blausdure in Petrolither 148t man Chlorwasserstoff einwirken.
Die Verwendung von Petroldther als Ldsungsmittel statt des hygro-
skopischen Athers ist hierbei von wesentlichem Wert. Das sich bald ab-
scheidende Chlorhydrat wird zwecks Entfernung eingeschlossener Salzsiure
mit Petrolither und Glasperlen lingere Zeit bis zur feinpulvrigen Verteilung
geschiittelt, dieses Pulver mit Essigsdure-anhydrid, in dem es recht schwer
16slich ist, iibergossen und das Filtrat mit viel Ather gefallt. Das erhaltene
Produkt muf} sofort analysiert werden. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt.
909%, der Theorie.

Formimino-dthyldther-Chlorhydrat,

0.1392 g Sbst.: 0.1698 g CO,, 0.0953 g H;0. — o0.1404 g Sbst.: 15.0 cem N (139,
753 mm, 33-proz. Kalilauge). — o0.1940 g Sbst. verbrauchten 18.0 ccm 1n/,p-AgNOg-
Losung. :
C;HLONCI (109.6). Ber. C 32.86, H 7.34, N 12.48, Cl 32.40.
Gef. ,, 33.07, ,, 7.65, ,, 12.51, ,, 32.87.

Formimino-methyliather-Chlorhydrat, H'C<191§IH%ICI

Die Bereitung des Formimino-methyldther-Chlorhydrates geschah wegen:
der Unloslichkeit des Methylalkohols statt in Petrolither in Toluol. Imr
iibrigen war die Behandlung analog. Die Analyse geschah mit einem aus
Essigsdure-anhydrid 2-mal umgefillten Rohprodukt. Die Ausbeute an
letzterem betrdagt go %, der Theorie.

0.2344 g Sbst. verbrauchen 24.8 ccm n/,;-AgNO,-Lsg.
C,H,ONCl (95.5). Ber. Cl 37.13. Gef. Cl 37.58.

0.CH,.C¢H;
NH, HCl -

Das Chlothydrat entsteht aus 4dquimolekularen Mengen Blausdure
und Benzylalkohol mit Chlorwasserstoff in glinzenden Bldttchen mit:
einer Ausbeute von 899, d. Th. Zur Analyse wird es mit einem Gemisch.
gleicher Volumina Ather und wasser-freier Ameisensiure iibergossen und
das Filtrat mit Ather in zwei Fraktionen gefallt. Die zweite Fraktion gibt:
stimmende Analysenwerte.

0.3556 g Sbst. verbrauchen 20.9 cem n/,,~AgNO;-Lsg.
CgH,;(ONCI (171.6). Ber. Cl 20.65. Gef. Cl 20.83.

Formimino-benzyldther-Chlorhydrat, H.CL

0.C,H;
N.OH -

Die Oximierung 148t sich am besten unter Ausschlul von Wasser mit.
freiem Hydroxylamin durchfithren. Um die umstindliche Darstellungsweise
des letzteren zu umgehen, haben wir es aus seinem Chlorhydrat mit wasser-
freiem Pyridin in Freiheit gesetzt.

17.2 g Formimino-benzyldther-Chlorhydrat werden mit 7 g Hydr-
oxylamin-Chlothydrat und 7.9 g Pyridin, in etwa 250 ccm Ather geldst,
auf der Maschine unter Zusatz von Glasperlen mindestens !/, Stde. geschiittelt..
Dann versetzt man mit einem UberschuB 8-proz. Natronlauge, schiittelt

Formhydroximsiure-benzylester, H.C
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mehrmals durch und leitet in die abgetrennte wiBrige L,osung einen schnellen
Kohlensiure-Strom unter Eiskithlung ein. Dabei {allt der reine Hydroxim-
ester in einer Ausbeute von 8.7 g = 589, der Theorie aus.

Aus Wasser krystallisieren rhombische Nadeln vom Schmp. 140% Sie
sind schwer 16slich in Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Petrolither,
leicht 16slich in Aceton, Alkohol und heilem Wasser. Eisenchlorid gibt
keine Farbreaktion.

0.1646 g Shst.: 13.3 ccm N (15° 755 mm, 33-proz. Kalilauge).

CgHyO,N (151.5). Ber. N g.27. Gef. N g.42.

Acethydroximsdure-ester: Obige Oximierungsmethode hat sich auch beiin
Acetimino-dthyldther-Chlorhydrat bewdhrt. Wihrend Houben und Schmidt?),
die mit wéBriger Kaliumcarbonat-Losung den Imino-4ther in Freiheit setzten, 669 der
Theorie an Rohprodukt erhielten, gelingt es bei Ausschluf3 von Wasser unter Verwendung

von Hydroxylamin-Chlorhydrat und Pyridin, 739 d. Th. an reinem destilliertem
Hydroxim-ester zu erhalten.

Formimino-bornyldther-Chlorhydrat, HK%I{CIO}}II& .

Die Formimino-dther-Bildung 148t sich ebenfalls leicht mit dem se-
kundiren Alkohol Bormneol erzielen. Der bedeutenden Ioslichkeit des
Chlorhydrates in chlorwasserstoff-haltigem Ather wegen empfiehlt es sich,
hier mit Petrolather als Losungsmittel zu arbeiten. Das zundchst dlig ab-
geschiedene Iminodther-Chlorhydrat erstarrt innerhalb- von 3—4 Stdn. Die
Reinigung des im Kali-Exsiccator von Salzsiure befreiten Produktes ge-
schieht durch Liésen in Aceton und Ausfillen des Filtrats mit viel Ather,
Das Chlorhydrat krystallisiert dabei langsam bei Eiskithlung in Nadeln
aus. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 80—859, der Theorie.

0.4361 g Sbst. verbrauchen 20.4 ccm n/,-AgNO;-Lsg.

C;1HyyONC1 (216.8). Ber. Cl116.35. Gef. Cl 16.60.

Acetimino-bornylidther-Chlorhydrat, CHs.Kg.i_ICIi’_%f.

8 g fein gepulvertes Borneol und z g Acetonitril werden in so wenig
Ather wie moglich in einem Rundkolben geldst und die Idsung mit trocknem
Salzsdure-Gas gesittigt. Die mit Salzsiure gesittigte Losung wird in viel
absol. Ather gegossen, wobei zunichst klare Losung eintritt, im Verlauf
von z—3 Stdn. aber das Chlorhydrat in reichlicher Menge in Form von
groBen weillen Spiellen ausfillt. Zur Reinigung 16st man die Krystalle in
der Kalte in mdglichst wenig Eisessig auf, verdiinnt dann mit viel Ather
und laBt sie unter starker Abkiihlung wieder auskrystallisieren. Nach dem
Abnutschen und griindlichen Waschen mit abdol. Ather wird das Chlor-
hydrat im Vakuum-Exsiccator getrocknet. In der Kélte 16st sich das Imino-
dther-Chlorhydrat in Wasser auf, um alsbald Bornylacetat auszuscheiden.
Schmp. 185° unt. Zers. (Cap.).

0.260 g Sbst.: 1I.4 cem nf;-AgNOg-Lsg. — € Hy,ONCL Ber. Cl 15.32.  Gef. Cl15.55.

Freier Acetimino-bornyldther, CH;.C(:NH).O.C, H;..

In einer Stopselflasche wird 20-proz., mit Ather iiberschichtete Natron-
lauge gut abgekiihlt. Zu dieser Losung werden unter Umschiitteln allmahlich
5 g Acetimino-bornylidther-Chlorhydrat gegeben. Der dabei entstehende

¢) J. Houben und E.Schmidt, B. 46, 3619 [1913].
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nesmemen

freie Imino-dther geht zum groBten Teil gleich in den Ather, den Rest erhilt
man durch z—3-maliges Ausithern der alkalischen Losung. Die vereinigten
atherischen Ausziige werden 3-mal mit wenig Wasser gewaschen und 2 Stdn.
mit Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wird dann im Vakuum, am besten
gleich im Claisen-Kolben, fortgesogen und das zuriickbleibende Ol im
Hochvakuum destilliert. - Dabei erstarrt das Destillat in der Vorlage zu
weilen Krystallen vom Schmp. 46° (Cap.) und vom Sdp.; 70—72% Es ist
unléslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzin, reagiert
stark basisch und zeigt einen duBerst widerwirtigen basischen Geruch.

Leitet man in eine dtherische Lsung des freien Athers Salzsidure, so fillt sofort
Acetimino-bornylather-Chlorhydrat aus.

0.2137 g Sbst.: 13 cem N (750 mm, 13% 50-proz. KOH).

C,oH, ON. Ber. N 7.18. Gef. N 7.15.

Acethydroximsidure-bornylester, CH;.C(:N.OH).0.C,H,.

In eine eisgekiihite Soda-Losung werden allmdhlich 7 g Acetimino-
bornylather-Chlorthydrat eingetragen. Der entstandene freie Imino-dther
wird ausgeidthert und die 3-mal mit Wasser gewaschene dtherische Losung
mit einer eisgekiihlten Losung von 2.5 g Hydroxylamin-Chlorhydrat
in 10 g Wasser bei Zimmer-Temperatur 1/, Stde. kréftig durchgeschiittelt.
Darauf wird in einem Scheidetrichter das Wasser abgelassen und der Ather
nach 2z-stdg. Trocknen mit Natriumsulfat in einer Schale im Vakuum-
Exsiccator fortgesogen. Die in der Schale zuriickgebliebenen, weiflen Krystalle
werden aus Benzin umkrystallisiert, wobei der unverinderte freie Imino-
dther in Lésung bleibt. Der Hydroximsiure-ester ist leicht 16slich in Alkohol,
Ather und Benzol, weniger leicht in Petrolither, schwer in Benzin. Er
schmilzt in der Capillare bei 103° und reagiert nur sehr schwach sauer.

0.1954 g Sbst.: 11.4 ccm N (15° 745 mm, 50-proz. KOH).

C,,H,,0,N. Ber. N 6.64. Gef. N 6.76.

Versuch einer Beckmannschen Umlagerung von Acethydroximsédure-
dthylester mittels Phosphorpentachlorids.--.

Der Versuch wurde in volliger Analogie mit den Angaben Werners?) durchgefiihrt.
Eine auf o® abgekiihlte Losung des Esters in der 1o-fachen Menge trocknen Athers wurde
portionsweise mit einem UberschuB von Phosphorpentachlorid (1!/, Mol.) versetzt.
Nach einigen Stunden wurde die Losung, die noch viel unverdndertes Phosphorpenta-
chlorid ungeldst enthielt, auf Zimmer-Temperatur erwirmt, nach kurzer Zeit auf Eis ge-
gossen, mit Sodalésung gewaschen und der Ather verdunstet. Als Riickstand blieb ein
sehr zihes, dickes 0l. Es war chlor-frei und phosphorsidure-haltig. Ein Derivat des
Hydroxylamin-O-dthylithers oder des Methylamins liel sich auf keine Weise daraus
gewinnen, wohl aber trat bei kurzem Erwirmen mit verd. Schwefelsiure Essigester-
Geruch auf. Eine Umlagerung hatte also nicht stattgefunden, vielmehr war einfache
Veresterung des Hydroxyls der Oximidogruppe durch das Phosphorpentachlorid erfolgt.

Versuch zur Wasser-Abspaltung am Formhydroximsidure-ester.

Erhitzt man den Athylester oder Propylester iiber den Schmelzpunkt, so macht
sich eine Zersetzung sehr bald durch Gasentwicklung bemerkbar. Kiihlt man nicht sofort,
so geht die Zersetzung immer stiirmischer bis zu Ende weiter. Das Destillat ist aber
nur Athyl- bzw. Propylalkohol. Ebenso, wenn auch etwas weniger stiirmisch, verlduft
die Zersetzung des Acetyl-formhydroximsdure-dthylesters. Das Destillat enthilt
Essigester und wenig Essigsidure, aber kein stickstoff-haltiges Produkt.

§) A, Werner, B. 29, 1155 [1896].
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Ahnlich verliuft die Zersetzung mit Calciumoxyd und -chlorid, sowie Phosphor-
pentoxyd. Stets wird Alkohol abgespalten. Bei der Aufarbeitung eines Versuchs,
durch vorsichtige Behandlung mit wasser-freier Oxalsdure zum Ziele zu kommen, lie3
sich Hydroxylamin als schwer losliches Oxalat nachweisen.

Als stickstoff-haltiges Produkt entsteht bei derartigen Zersetzungen ein bridunlich-
gelb gefirbter Korper, der in den gebrduchlichen organischen Ldsungsmitteln schwer
16slich ist, leicht 16slich in verd. Alkali, daraus durch Siduren wieder fillbar. Die Ver-
bindung sublimiert, ohne zu schmelzen. Die Analyse deutet wohl auf ein Polymeres
der Formel HOCN hin, der Stoff lie8 sich jedoch mit keinem der bekannten Polymeren
der Cyansdure identifizieren.

0.1280 g Sbst.: 37.3 ccm N (761 mm, 22° 33-proz. KOH).

[HOCN]x. Ber. N 32.51. *Gef. N 33.27.

882. J. Houben und B. Pfankuch: Uber Oximido- und
a-0xy-oximidosiéure-ester.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Biolog. Reichsanstalt.}
(Eingegangen am 9. Juli 1926.)

Es konnte schon friiher!) gezeigt werden, dafl sich Iminogruppen, die
nicht briickenartig an zwei verschiedene Kohlenstoffatome, sondern durch
Doppelbindung an ein Kohlenstoffatom gebunden sind, leicht in Oximino-
gruppen iiberfiihren lassen, wenn man die betreffende Iminoverbindung mit
Hydroxylamin-Chlorhydrat-Losung schiittelt. Als Ldsungsmittel dient
gewohnlich Wasser, das jedoch unter Umstdnden mit Vorteil durch Pyridin
ersetzt wird. Auf diesem Wege gelang es, sowohl die Oximido-fettsiure-ester
wie die Oximido-kohlensdure-ester darzustellen.

Nach Anwendung dieser Reaktion auf die Pinnerschen Iminodther
stellten wir uns die Frage, ob sich auf dem gleichen Wege auch die bisher
noch unbekannten «-Oxy-oximidodther gewinnen lassen wiirden. Voraus-
setzung hierfiir war die Moglichkeit, ausden Cyanhydrinenvon Aldehyden
oder Ketonen durch Behandlung mit Alkoholen und Halogen-
wasserstoff die #-Oxy-acylimidoither zu erhalten. Einzelne dieser
Ather, so denLactimidodther CH,.CH(OH).C(:NH).O.R, sowiesein Trichlor-
Derivat, dann den Oxyv-i-butyrimidodther und den Trichlorvalero-lactimido-
dther hat Pinner?) bereits dargestellt. Es konnte aus seinen Beobachtungen
geschlossen werden, daBl die Cyanhydrine ganz allgemein befihigt seien,
Iminodther zu bilden, ohne etwa unter Blausiure-Abspaltung zu zerfallen.
Damit schien die Moglichkeit gegeben, unter den milden Bedingungen, die
unsere Oximierungsmethode verlangt, die Cyanhydrine auf dem Wege iiber
die Iminodther in die x-Oxy-oximidodther iiberzufithren, besonders da
Pinner auf #hnliche Weise den Benzhydroximsiure-ester?), dem freilich
infolge des o-stindigen Aryls eine besondere Bestindigkeit eignet, darstellen
konnte. Die Verwirklichung dieser Moglichkeit erweckte unser besonderes
Interesse, weil sie vielleicht den Weg zeigte, die von Stieglitz%) in Betracht

1) J. Houben und E.Schmidt, B. 46, 2447, 3616 [1913].
?) Die Imidodither und ihre Derivate, Berlin 1892, S. 35—40.
3) Pinner, L c., S. 203; vergl. W. Lossen, B. 17, 1587 [1884].
1) J.Stieglitz, B. 19, 988 [1887]; weitere Literatur siche Houben-Weyl, Die
Methoden d. organ. Chemie, 2. Aufl,, IV. Bd., S. 359 (Georg Thieme, Leipzig 1924).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 154





