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462. J. Houben und Elrich Schmidt: HydroximslLure-eater 
und Halogenyl-imino-ather der Fettreihe. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 3. November 1913.) 

Die beiden theoretisch moglichen Formen des Umsetzungsprodukts 
nus H y d r o x y l a m i n  und der aquimolekularen hlenge eines C a r -  
b o n s a u r e - c h l o r i d s  werden bekanntlich als Hydroxam- (I) und Hy- 
droxim-Saure (11) untsrschieden: 

I. R . C O . N H . O H  11. R .  C (OH) :N.  OH. 
Ob praktisch die eine oder die andre oder aber ein Gemenge 

Auch Formen mit 0- oder 1%’- a1 k y 1 i e r  t e r Hydroxylamino- bezw. 
Doch besteht auch 

beider Formen vorliegt, ist irn allgemeinen nicht festgestellt. 

Oxim-Gruppe sind dargestellt worden (111, IV, V). 
bei ihnen zurn Teil Tautomerie obiger Art (bei 111 und IV). 

111. IV. v. VI. 
Gerade die interessanteste, weil notwendig stabile Form, die d e r  

wahren Hydroximslureester (VI), ist bis jetzt in der nliphatischeo 
Reihe giinzlich unbekannt geblieben und nur in  der aromatischen 
durch den - in beiden moglichen Konfigurationen isolierten - Benz- 
hydroximsaureester rertreten. 

Diese, der wichtigen uod urnfangreichen Klasse der Ester in so 
einfacher Weise verwanclte Yerbindungsreihe ist nicht etwa wegea 
mangelnder Reaktivitat des Ester-Carbonyls gegeniiber Hydroxylnmin 
irn Dunkeln geblieben. Denn diese ist ebenso ausgepriigt vorhanden 
wie bei Aldehyden und Ketonen. Doch wahrend letztere nach der  
Anlagerung \-on Hydroxylamin unter W a s s e r -  Abspaltung in glatter 
Reaktion Oxime bilden koonen, tritt bei den Estern rnit der Wasser- 
eine A l k  o h o l -  Abspaltung in siegreiche Konkurrenz, und es entstehen 
- eine Art von Verseifung - Hydroxam- bezw. Hydroxim-Sauren l), 
deren Tendenz zur Salzbildung mit noch vorhandeoem Hydroxylamin 
mitbestimmend auf ihr uberwiegendes Eotstehen wirken mag. 

Den Wunsch, die wahres  Hydroximsaureester der Fettreihe kennen 
zu lerneo, erweckte uns namentlich ihre Beziehung zn den Ketoximen, 
das heiI3t die Aussicht, sie wie diese der B e c k m a n n s c h e n  Umlage- 
rung iinterwerfen zu konnen, da das oximierte Kohlenstoffatom ja mit 
e i n e m  Alkyl noch unmittelbar verbunden ist. Beiin Benzhydrosim- 

1) Von neueren Arbeiteu sei hier erwahnt: H. Ley uncl F. Miinnchen, 
B. 46, 751 [1913]. 
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slirireester ') ist i n  der  Tat eine sokhe  Umlagerung bereits ausgefiihrt 
worden, wobei die Arbeiten POD H a n t z s c h * )  iiber den EinBuB der 
Konfiguration auf die Richtung der Umlagerung ihre Bestiitigung 
fanden. 

Im Zusammenhang mit den Hydroximlureestern stehen die 
Chloryl- und Bromyl-iminoather. Denn wenn Halogenyl-Verbindungen 
bei der B e c k m a n n  schen Umlagerung die Rolle von Zwischcnpro- 
dukten spielen, wie manche Forscher angenommen haben, mUssen -- 
die allgemeine Urnlagerbarkeit der Hydroximsaureehw vorauegesetzt 
- auch die Chloryl- und Bromyl-imino-lither sich umlagern lassen. 

J. S t i e g l i t z ,  dem wir sehr wertvolle Beitriige zur Kenntnia der 
B e c k m a n  nschen Umlagerung verdanken, hat auch den ersten Chloryl- 
imino-ather, allerdings nu r  der aromatischeo Reihe gewonnen, n h -  
lich den Chloryl-benzimino-methyliither a) und sein Nitroderimt I ) ,  

spater auch in Gemeinschaft mit P e t e r s o n 5 )  gezeigt, daB die Cbloryl- 
Ketimine durch Erhitzen n i c h  t umgelagert werden, und zieht daraue 
den SchluD, eie kamen ale Zwischenprodukte bei der Umlageruog 
oicht in Betracht. 

Ohne uns hier iiber die Bedeutung der Chloryl-Ketimine fur die 
B e c k m a n n s c h e  Umlagerung schon zu auBern, mijchten wir docb 
unserer Ansicbt dahin Ausdruck geben, da13 e i n  h u s b l e i b e n  d e r  
U m l a g e r u n g  b e i m  bloI3en E r h i t z e n  d e r  C h l o r y l - k e t i m i n e  
fur s i c h  n i c h t  a l s  e n t s c h e i d e n d  g e g e n  d i e  A n n a h m e  i h r e r  
R o l l e  a l s  Z w i s c h e n p r o d u t t e  a n g e s e h e n  w e r d e n  kann. Diese 
Rolle ware vielmehr erst dann endgiiltig rusgespielt, wenn auch bei 
Anwendung eines der gebriiuchlichen Umlageruogsmittel die Umlage- 
rung ausbliebe. 

Zwar kommeo als solche Mittel fast nur  Sauren oder leicht 
SBiire erzeugende Verbindungen in Betracht, die auderordentlich zer- 
setzend auf die $hloryl-Verbindungen einwirken. Nacbdem wir iber ,  
wie kiirzlich mitgeteilt ", zuerst beim Chloryl-imino-Hohlensiiureester 
gehuden hsben, dad e r  - gegen v e r d t i n n t e  Mineralsiuren ungemein 
ernpfindlich und sofort durch sie zersetzt - mit konzentrier'ter Schwe- 

I) A .  462, 211. *) A. H a n t z s c h ,  B. 24, 13, 31, 1193, 4018 [lSSl]. 
3) J. S t i e g l i t z ,  Am. 18, 757 [1896]; J. S t i e g l i t z  und J. R. Ransom,  

B. 34, 1615 [1901]. 
4) 3. St iogl i tz  nnd K. B. E a r l e ,  Am. 30, 399 [1903]. 
5) J. S t i e g l i t z  und P. P. P e t e r s o n ,  B. 48, 782 [1910]; P e t e r s o n ,  

Am. 46, 325 [1911]; man vergleiche aoch J. S t i e g l i t z  und P. N. Leech, 
B. 46, 2147 [1913]. 

6 )  J. H o u b e n  und E. Schmidt ,  B. 46, 2452 [1913]. 
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felskure auf 120° erwiirmt werden kann, ohne zu zerfallen, erschien 
uns auch bei den Ubrigen Chloryl-imino-iithern ein solches Vnilnge- 
rungsmittel anwendbar. Freilich glaubten wir die Verbindungen mit 
aromatischen - also dor Substitution leicht zugiinglichen - Radi- 
kalen ausschalten zu sollen. 

Auch wegen ihrer Beziehung zum erst&; beim H o f m a n n s c h e o  
Abbau angenommenen Zwischenprodukt (VII) verdienen die Chloryl- 
bezw. Bromyl-acyl-imino-Lther Benchtung’). Denn sie stellen dereD 
Alkyl-Denvate (VIII) vor: 

Indessen gelang es in keiner Weise, mit Jodalkylen oder Alkyl- 
sulfaten die erwiihnten Zwischenprodukte zu alkylieren. 

Dagegen fnnden wir Methoden, die Imino-Hther - auch der Fett- 
reihe - nach Belieben in Hydroximsiiureester oder Chloryl- bezw. 
Bromyl-iither iiberzufiihren. 

Die H y d r o x i m s i i u r e e s t e r  bildeo sich leicht beim Schiitteln 
der iitheriechen Losungen der I m i n o - t i t h e r  mit wiiBrigem H y d r o -  
xy lamin  -chlorhydrat nach der Gleichung: 

R.C(:NH).OR + NHs .OH, HCl = R.C(:N. OH).OR’ + NHICI, 
die wahrscheinlich in  ahnlicher Art aufgelost werden kann. wie wir 
es bei der Besprechung der Bildung der Oximido - Kohlenslureester 
oogedeutet haben 3. 

Seit seiner Entdecknng ist das  Hydroxylamin sowohl in alkalischer, 
wie saurer, wie neutraler Liisnng znr Aowendung gekommen, speziell 
auch schon in verschiedenen Fiillen zur Umwandlung von Imino- in 
Oximido-Gruppen. Trotzdem messen wir der bereits kiirzlich abge- 
leiteten Erkenntnis3), aus  der  heraus wir dazu gelangten, die f r e i e  
Iminbaae mit dem C h l o r h y d r a t  des Hydroxylamins - atherische 
Losung mit wPI3riger - derart zu schiitteln, daB anverbrauchtes 
Chlorhydrat nicht in die Losung des Reaktionsproduktes aufgenommen 
werden kann, eine erhebliche prrrktische Bedeutung bei, und die miihe- 
lose Gewinnung einer Anzahl empfindlicher und von andrer Seite 
vergeblich gesuchter Verbindungen wie der kurzlich von uns ent- 
deckten Klasse der Oximido-Rohlensiiureester scheint diese Ansicht 
zu bestiitigen. 

Nicht so einfach wie der Acetimino-iither und seine Homologen 
lassen sich naturgemiifi Imino-iither rnit dem Hydroxylamin gegeniiber 
reaktiven Gruppen in  Hydroximsiiureester verwandeln. So konnten 

1) Vergl. J. S t i e g l i t z  und P. P e t e r s o n ,  B. 48, 782 [1910]. 
2) B. 46, 2450 [1913]. 3) B. 46, 2450, 2451 119131. 
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wir aus dem Cyanimino-Kohlensaureather, NC. C;(: NH) . 0 C ,  H5, den 
Cyan-formhydroximsiiureester, der u n s  im Binblick auf eine Arbeit 
von U l p i a n i ' )  erwiinscht war, nicht gewinnen. Es entstand vielmehr 
Oxalendismidoxim. 

Nicht unbedingt vorauszusehen war nuch der Verlauf der Um- 
setzung mit D i i m i n o - o x a l i i t h e r ,  der durch Anlsgerung P O D  Alkohol 
an Cyan-imino-Kohlensaureather zu gewinnen ist a). Hier entstand 
nicht etwa der Dioximido-oxaliither, sondern der O x a m i n - h y d r o x i m -  
s a u r e e s t e r .  Dieser lieI3 sich glatt in H y d r o x y - o x a m i d  fiber- 
fuhren, was einerseits gut rnit seiner Konstitution in Einklang zu 
brhgba ist, andererseits die mehrfnch umstrittene Formel der letzt- 
genannten Verbindung sicherstellt. 

Aus dem SFormiminolthera den Formhydroximsiiureester zu er- 
halten, gelang nicht. Trifft NeEs3) Ansicht von der Nichtexistenz des  
FormiminoZthers zu, so wiire das  Ergebnis nicht auffnllend. 

Die Umwandlung der Imino-iithcr in C h l o r y l -  und B r o m y l -  
i m i n o - i i t h e r  fuhrten wir durch Schiitteln der iitherischen Losung d e r  
Hase mit eiskaltem, stark alkalischem Alkali-hypochlorit bezw. -hypo- 
bromit. aus. Auch hier gab der  *Forrnimino-iitbera wieder keine 
glatte Reaktion, wiihrend der Acetimino-lther sich rasch und leicht 
in gewiinschter Weise umsetzte. Sogar der sebr empfindliche J o d y l -  
iminolther lief3 sich gewinnen. 

Ob nach diesem Verfahren die syn- oder die anti-Verbindungen 
entstehen, ist noch zweifelhaft. Lassen sich aber solche Verbindungen 
iiberhaupt umlagern, so wiiren entsprecheode , Versuche auch beim 
J'orliegen der anti-Konfiguration nicht aussichtdos, weil in der Gly- 
oxim-Reihe von tins gesammelte Erfahrungen zeigen , daf3 s tarke 
Siiuren konfigurationsiindernd - und zwar meist im umgekehrten 
Sinne wie Alkalien - wirken kbnnen. 

Ex p e r i  m e n t e 1 l e  s. 
A c e  t -  h y d r o x i rn s ii u r e - 5 t h y  1 e s t e r :  CHs . C (: 5 .  OH). 0 CI Hg I 

23 g (2 Mol.) wasserfreien Kaliumcarbonats werden in 50 ccm Wasser 
gclost und in einer Stbpeelflasche mit Eis-Kochealz gut abgekiihlt. Unter 
bestandiger Kiihlung werden 10 g Acetimino-iithylester-By.drochlorid einge- 
getragen, d a m  die Flasche aus dem Ktiltegemisch herausgeoommen und etwa 
10 Minuten kriiftig geschtittelt. Der abgeschiedene Iminoester wird darcb 
zweimaliges Ausschiitteln mit  Ather gewonnen, der Btherische Auszug drei- 
inn1 mit je ca. 3 ccm Wasser gewaschen und sodann zu einer in einer Stopsel- 
flasche befindlichen, gut mit Eis-Kochsalz gekllhlten LBsung von 7.1 g 

1) G. U l p i a n i ,  G. 42, I, 209, 243 [1912]; C. 1912, I, 1542. 
U. Nef, A.  187, 278, 282 [18951. 2) A .  487, 328 [1895]. 

232 
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l I / ,  Mol.) Hydroxplamin-chlorhydrat in 25 ccm Wasser gegossen. Jetzt 
schiittelt man bei gewbhnlicher Temperatar 10- 15 Minuten, hebt die iitlie- 
riscbe Schicht ab, ithert noch dreimal am und entw%sert die vereinigtcu 
Ausziige mit Natriumsulfat. Nach Verdampfon des Athers geht unter 13 mni 
Uruck bei 59-60° ein farbloses, stark und angenehm riechendes 01 iiher, 
das beim Kiihlen niit Eis zu bchonen Krystallnadeln erstarrt. Im Capillar- 
rohrc schmilzt die Verbindung bei 25-26O. Die Ausbeuto au Rohprodukt 
betrlgt 5.5 g entsprechentl 66.3Oio der theoretischen. 

Der  A c e  t -  h y d r o x i r n  s a u  r e  e s  t e r  hat einen intensiveren Geruch 
als der Essigester. Er lost sich vie1 leicbter ah  dieser in Wasser und 
wird durch Sauren schon in  der Kalte nach wenigen Angenblicken 
in Essigester und Hydroxylsmin-Salz gespalten (Strukturbeweis). In 
organischen LZisungsmitteln ist er leicht lijslich. Der  z weimal destil- 
lierte Ester gab bei den Analysen ganz scbarf stimmende Zshlen: 

0.1967 g Sbst.: 0.3354 g CO1, 0.1541 g Hg0. - 0.1453 g Sbst.: 17.0 ccm 
N (POo, 763 m m  Hg von 20O). 

C ~ H S O ~ N .  Ber. C 46.56, H 8.80, N 13.59. 
Gef. 46.50, B 8.77, )> 13.45. 

Mit E i s e n c h l o r i d - L o s u n g  gibt der Ester nicht so starke Rot- 
farbung wie die zugehorige Hydroxarnsiiure, von der er sich besonders 
durch seine Loslicbkeit in Atber unterscheidet. 

UbergieSt man ihn mit einer Lijsung von C h l o r  i n  Tetrachlor- 
kohlenstoff, so f i rbt  sich die Losung prachtvoll blau. Die Farbung 
ist auch bei der Temperatur des kochenden Wasserbades noch be- 
stiindig und diirfte Ton a , a - C b l o r - n i t r o s o - a t h y l a t h e r ,  CH,. 
C (Cl)(NO) .O  , C? Hs, herruhreu, der naher untersucht werden soll. 

D a r s t e l l u n g  v o n  C y a n - i m i u o - k o h l e n s i u r e a t h e r ,  
HN: C (CN) .O Cr Hs , u 11 d v o  n D i i  m i  n 0 - 0  x a l a  t h e r ,  HN: C(OC, Hs). 

Die Darstellung geschah nach don Angaben Nefs I) durch Einleiten von 
Cblor (wihrend 40-60 Minuten) in  eine an€ -5 his -100 abgekihlte Losung 
von 50 g Cyankalium in 300 g Wasser und 100 g Weingeist bir, zur neu- 
tralen bezw. schwach alkalischen Reaktion. Man athert fiinfmal aus, wkcht 
die iltherische LBsung zur Entfernung des Alkohols dreimal mit wenig Wasser, 
trocknet mit geschmolzenem Chlorcalcium und erhitlt bei der Fraktionierung 
im Vakuum aus 30-35 g eines braunen 01s (Rohausbeute) an€ je 6 Tle. 
Cyan-iminoester cinen Teil Diimino-oxaliither. Der erstere siedet unter 
27 mm Druck bei 4 6 4 7 O ,  der letztere unter 25 mm bei 750. Auch die ganz 
reinen, farbloseii Ather zcrsetzen sich bald unter starker Braanfarbung, 
oleistens innerhalb 24 Stunden. In1 Eisschrank halten sie sich dagegen zieni- 
lich gut und bleiben f a t  Earblos. 

C (0 Cg Hs): NH. 

- -~ 

I )  U. h’ef, A. 287, 2 i 4  [IS951 
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U m s e t z u n g  v o n  Cyan-imino-kohlensaureather m i t  
P h e n  y 1- i s  o c y an  at .  

Um uns von der Einheitlichkeit des Cyan-iminoathers zu iiber- 
zeugen, suchten wir ihn durch Addition von Phenyl-isocyanat zu 
charakterisieren, erbielten indessen ein anormales Reaktionsprodukt. 

8 5  g Cyan-iminotither wurden in absolutem Petrolither gelost, die iiqui- 
molckulare Xenge Phenylisocyanat - 10 g - zugesetzt und sofort in eine 
Flasche eingeschmolxen. Nach etwa 20 Stunden hatte sich am Boden ein 
Earhloses, beim Schtittelo zu Krystallen erstarrendea ( j l  angesammelt. Man 
IieB drei Tage stehen. go8 dam von der fest an den Glaswanden haftenden 
Masse ab, wusch zweimal mit narmem Petrolather und brachte dann nach 
Zerschlagen dcr Flasche die Substanz anf ein Saugfilter. Sie wurde mehr- 
mals mit  absolutem Ather gewaschen und wog dunn getrocknet 4.6 g, ent- 
sprechend cinem Viertel der bei quantitativem Reaktionsverlauf zu erwar- 
tenden Menge. Vierrnal aus absolutem Alkohol umkrystallisiert zeigte sie 
i m  Capillarrohr den Schmp. 184O und gab aul die Formel CletllsO,Np stim- 
niende Zahlen. 

0.1734 g Shst.: 0.3962 g COZ, 0.0944 g HzO. - 0.1462 g Sbst..: 19.1 ccm 
N (250, 761 mm Hg von 22.5O). 

Cl0H,~d~N9.  Ber. C 62.49, H 6.29, N 14.61. 
Gef. n 62.31, 6.09, s 14.64. 

Welche Konstitution der Verbiodung zukommt, konnten s i r  bis 
jetzt nicht feststellen. Man geht wohl nicht fehl in der Anuahme, 
daB der - bei Zimmer-Temperatur ohnehin zerfallende - Cyanimino- 
Hther nicht als solcher mit dem Phenyl-isocyanat in Reaktion getreten 
ist. Durch Addition von F o r  mimino-ithyliither an das Isocyanat 
wiirde man eine Verbindung der geforderten Zusammensetzung er- 
Iialten, den P h e n  y I -  u r e i d o  - f o r  m i  min  o a t  h e r ,  G, Hs . NH. CO .N : 
CII.OC9Hs. DP nun der Formiminoather aus Alkohol und Blausiure 
gebildet wird, die beide ale Zerfallsprodukte des Cynniminoiithers sehr  
gut denkbnr sind und sogar als aolche durch sukzessive Addition zu 
einer derartigen Verbindung fiibren kannten, kommt diese Formel 
wohl zuniicbt in Betracht. Die Subatanz ans Phenylisocyannt und 
Formiminoather zu synthetisieren, setzt allerdings die - von N e f be- 
strittene - Existenz des letzteren voraus. 

Behandelt man die Verbindung mit. heifler, konzentrierter Salz- 
siiure, so erhalt man eine aus Wasser schon krystallisierende Sub- 
stanz, die im Capillarrohr bei 210° schmilzt und noch denselben Stick- 
stoflgebalt w,ie das Ausgangsmaterial beaitzt. 

0.2097 g Sbst.: 26.8 ccm N (ISo, 753 mm Hg yon' 19O). 
CIoHI,O,N2. Ber. N 14.64. Gef. N 14.62. 
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U m s e t z u n g  V O D  C y a n - i m i n o - k o h l e n s i i u r e i i t h e r  rni t  H y d r o -  
x y l a  m i n  - c h l o  r h  y d  r a  t :  0 x a l e n  d i a m i d  o x  i m. 

Beim Zusammen bringen absolut-iitherischen Cyaniminoiithers mit 
Eis-Kochsalz gekuhlter Hydroxylamin-chlorhydrat-Losung in Ziquimole- 
kularer Menge findet sowohl an das System C = N H  wie an die 
Cyangruppe Anlagerung von Hydroxylamin stntt. Wir vermuten, da13 
zunachst ein Chlorhydrat des Cyaniminoiitbers und freies Hydroxyl- 
aniin entsteht, die sich mit einander dernrt umsetzen, daS die Tendenz 
einer Salmiak-Abspaltung nicht hervortreten kann:  

NC.C(Cl)(NHr).OR wt NC.C(NH.OH)(NH,).OR; HCI LR&Ht 
HN : C (Cl) . C (: N .OH) . NHg 'E@H t HsN . C (: N .OH). C (: N .OH). NH, . 

Das erhaltene Produkt lie13 sicb aus Wasser krystalllsieren, 
schmolz alsdann im Capillarrohr bei 202O und zeigte sich rnit einem 
auf andrem Wege gewonnenen O x a l e n d i a m i d o x i n i  identisch. 

0.2475 g Sbst.: 0.1853 g COz, 0.1173 g HzO. - 0.1442 g Sbst.: 60.04 ccm 
N (26O uiid 760 m m  Hg von 230). 

C:,HsO?N,. Ber. C 30.30, H 5.12, N 47.51. 
Gsf. s 20.42, 5.30, 2 46.34. 

Das Oxalendiamidoxim ist in drei verschiedenen Konfigurationen 
denkbar. Unterschiede in dieser Hinsicht mogen die Ursache verschie- 
dener von uns beobacbteter Schmelzpunkts-Unregelmaaigkeiten seiii. 

Den Cyan-formhydroxamsaureester darzustellen, gelang uns nuF 
diesem Wege nicht. Der eine von uns hat jedoch inzwischen gemein- 
schaftlich mit H. K a u f f m a n n ' )  das C y a n - f o r m h y d r o x a m s a u r e -  
c h l o r i d ,  CN.C(:N.OH).CI gewonnen, und es ist vielleicht moglich, 
es mit Alkohol oder Alkoholat in den gewiinscbten Ather iiberzufuhren. 

A n  1 age r u n g v o n D i i  m i no-o x a l  ii t b e r a n P h e n  y 1-is o c y a n  a t  : 
Bis-phenyl-carbimid-oxalsaure-diathylgther, 

C2 H5 0.  C :N  . CO . NH. Cs H5 
C, Hj 0. C: N. CO .NH.  Co Hs * 

Urn gewiB zu sein, daB bei der Ulnsetzung des Cyaniminoiithers 
mit Phenylisocyanat nicht etwa eine pr imlre  Bildung von Diimino- 
oxalather vor sich gegangen sei, die nach dem Schema 

CN.C(:NH).OR - -+ C N . C N + H O R  
CN. C(:NH). OR Rx+ RO.C(: NH).C(:NH). OR 

i n  Betracht zu ziehen gewesen ware, setzten wir auch den Diimino- 
oxalather mit Phenyl-isocyanat um. Hier verlief die Reaktion normal, 

1) J. H o u b e n  und H. Kauffmann,  B. 46, 2828 [1913]; Vergl. Stein-  
kopf ,  J. pr. [3] 83, 465 [1911]. 
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indem zwei Molekeln Phenyl-isocyanat angelagert wurden. Das Produkt 
steht in  der  prozentischen Zusammensetzung dem aus Cyan-iimino- 
iither erhaltenen zwar auBerordentlich nabe, ist aber zweifellos von ihm 
verechieden. 

3 g Diimino-oxaliither warden in etwa 15 ccm absolaten dthers mit 5 g 
Phenyl-isocyanat versetzt und in eine Flasche eingeechmolzen. Nach einiger 
Zeit schieden sich Krystalle ab, die abgesaugt, mit absolutem Ather gewascheo 
nnd ans absolutem Alkohol nmkrystallisiert wurden. Im Capillamhr schmilzt 
die SubstPnz, langsam erhitzt bei 238O unter Zersetzung, scbnell erhitzt bei 
245- 246'. 

0.1836 g Sbst.: 23.6 ccm N (2Z0, 757 mm Hg). 

Weit langsamer ale in iitherischer Liisung bildet sich die Ver- 
GoH,IOIN~.  Ber. N 14.69. Gef. N 14.52. 

bindung in Petroliither. 

Oxamin-hydroximsaure-athylester, HsN.CO.C(:N.OH).OC~HS. 
3.ti g Hydroxylamin-chlorhvdrat (Ill, Mol.) werden in 10 ccm Wasser 

gel6st, die Losung in einer StBpselflasche mit Eis abgekbhlt und mit 5 g in 
Ather gelosten Diimino-oxalsaure-dillthylesters 10-15 Yinnten bei Zimmer-' 
temperatur geschiittelt. Die itherische Schicht wird abgehoben, die w&ige 
7-%ma1 ausgeithert und die iiber Natriumsulfat getrockneten, iitherischen 
Ausziige auf dem Dampfbade konzentriert. Es hinterbleibt ein gelblichea 
81, das, in Eis gestellt, nach knrzer Zeit erstarrt. Die Ansbente an Roh- 
produkt ist quantitativ (4.3 g). 

Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton und 
Benzol sehr leicht, in Ligroin, Chlorkohleustoff und Toluol schwerer 
1Bslicb. Aus einem Gemisch von 1 Volumen Benzol rnit 2 Volum- 
teilen Ligroin krystallisiert sie in prachtvollen Nadelbuscheln, deren 
Schmelzpunkt im Capillarrohr zu 99O gefunden wird. Das Produkt 
wurde vor der Analyse zweimal aus Benzol-Ligroin krystallisiert. 

0.1804 g Sbst.: 0.2416 g COa, 0.1007 g HaO. - 0.1458 g Sbst.: 27.2 ccm 
N (.25O, 759 mm Ha). - 0.1513 g Sbst.: 27.9 ccm N (200, 753 mm Hg). 

CcHs03N,. Ber. C 36.34, H 6.11, N 21.25. 
Gef. n 36.53, n 6.25, 20.92, 20.83. 

Die Entstehung des Esters erkliirt sich wohl am einfachsten mit 
der  Annahme, daS durch Umsetzung des Diimino-oxalsiiureesters mit 
der iiquimolekularen Menge Hydroxylamin-Salz zuniichst das  Mono- 
chlorhydrat der Hydratform des Diimiooesters gebildet wird '), 

HI N. C (OH). 0 C, Hs 
HI N .C(Cl). 0 CI Hs' 

1 )  Der Diiminoester bildet in f re iem Zostande mit Waseer sofort ein 
Hpdrat.. 
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dessen eine Halhe Alkobol abspaltet, wabrend die andere analog dem 
Chiorbydrat des Imino-kobleneiiureestersl) mit dem freigewordenen 
Hydroxylamin reagiert. Dieselbe Reaktion wird aber aucb bei An- 
wendung eines Uberschusses von Hydroxylamin-cblorhydrat beobachtet, 
a o r a u s  vielleicbt der SchluS zu zieben ware, daI3 der Diimino-oxal- 
ester auch dann nur e i n  Aquivalent Chlorwasserstoff an sich zieht 
und nach dem Ersatz einer Imido- durch eine Oximido-Gruppe in 
seiner Basizitiit zu sehr geschw5cbt ist, um weiterem Hydroxylamin- 
Salz den Chlorwasserstoff zu entziehen, so daI3 die andere Halfte der  
llolekel nunmehr der Alkohol-Abspaltung verfallt. 

c b e r f i i h r u n g  d e s  O x a m i n - h y d r o x i m s a u r e e s t e r s  i n  H y d r o x y -  
o x a m i d ,  H2N.CO.CO .NH.OH. 

Wabrend der Acethydroximsaureester rnit verdunnter SslzsHure 
in Essigester, die Oxiniido-Kohlensaureester in Kohlenskureester und 
Hydroxylamin gzspalten werden, ist die Zersetzung des Oxamin-hy- 
droximsaureesters abweichender Art wie auch schon seine Entstehung. 
Er gebt nicbt in Oxam-atban, sondern in Hydroxy-oxamid uber. Sie- 
dendes Wasser bewirkt diese Urnwandlung nicht, was man an der  
unrerlnderten, prachtigen Violettfarbung seben kann, die der  Ester - 
aucb nach dem Kochen - mit Eisenchloridlosung gibt. Setzt man 
jedocb etwas Salzsaure zu oder kocht man n a c h  dem Zusatz der - 
bekanntlich Salzsaure enthaltenden - Ferrichlorid-Losung, so erhalt 
Inan eine Rotfarbung. 

2 g Oxamin-hydroximsiureeeter werden in 10 ccm Wasser gelost unit 
nach Zusatz von 5 ccm verdunnter Salzs&ure im Rundscbilchen auf dem 
Wasserbade zur Trockne gedampft, mit 5 ccm Wasser aufgenommen und aber- 
mals zur Trockne gedampft. Der Riickstand wird aus Wasser krystallisiert. 

Krystallform, Liislichkeit und cbemische Eigenschaften der Ter- 
bindung scbeinen vollig iibereinzustimmen mit denen einer Verbin- 
dung, die E. F i s  c b e r  *) aus Oxalen-diamidoxim mit Salzsaure erbielt 
und H o l l e m s n  a) a15 Oxalen-monamidoxim angesprocben bat. S p l t e r  
baben sich noch S c h i f f  und Monsacchi ' ) ,  Schi f f5) ,  U l p i a n i  und 
F e r r e t t i " ,  sowie S t e i n k o p f ' )  mit der Substanz bescbaftigt. Der  
letztgenannte Autor kommt, trotzdem S c h i f f  sich der H o l l e m a n -  

~- 

1) Vergl. H o u b e n  und Schmidt ,  B.46, 2450 [1913]. 
3 E. F i e c h e r ,  B. 22, 1932 [1889]. 
3) 17. Hol leman,  R. 18, SO [1894]; B. 27 Ref., 736 [1894]. 
') H. Schiff und U. Monsscchi ,  A. 288, 314 [lS95]. 
5, H. Schiff ,  A. 821, 357 [19U2]. 
6)  U l p i a n i  und F e r r e t t i ,  G. 32, I, 105: (3. 1902, I, 11%. 
?) W. S t e i n k o p f ,  J. pr. [2] 81, 127 119101. 
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schen Auflassung angeschlossen hat, zu der Ansicbt, da13 es  sich in 
den erwahnten Fiillen stets urn dieselbe Substanz, die Oxamin-by- 
droxamsiiure, H, N .  CO. C(0H):N .OH, handelt. Unsere Dsrstellung 
der Verbindung aus Oxamio-hydroximsiiureester lii13t keinen Zweifel 
mehr ubrig, daB die S t e i n k o p f s c h e  Auffassung die richtige ist. 
Die von uns gebraucbte Bezeichniing PHydroxy-oxamids steht zu jener 
nur im Verhaltnis der Hydroxam- zur Hydroximskure-Formel. 

Unsere Verbindung schmolz im Capillarrobr bei 159O, die H o l l e -  
inansche bei 158O, die von S c h i f t  und M o n s a c c h i  ebenfalls bei 
159O. Die Ausheute war so gut wie quantitativ. 

E i n w i r k u n g  von H p d r o x y l a m i n  a u f  . J : o r m i m i n o - m e t b y l -  
e s  t e  r - c  b l o r  h y d r it t a. 

Bei diesem Versuch rechneten wir vou vornherein mit einem 
:inormalen Verlapf, zumal N e f I )  dern Bsalzsauren Formimino-iithyk 
die Eristenz abspricht. 

Wir  trugen i n  eine gut gekijhlte wiil3rige Hydroxylamin-Liioung, 
#lie noch freies Alkali enthielt, allrnahlich die berechnete hlenge 
.Formimino-methylester-chlorbydrata eio. Eine Probe der Losung zeigt 
clann rnit Ferrichloridltjsung eine intensive blaue Flirbung. Extrahiert 
inan sie im Kernpfscben Extraktor etwa 30 Minuten lang mit Atber, 
so erhiilt man keine Substanz von hydroximsiiureester-artigern Cha- 
rakter, sondern es scheint eine Verseifung zur Hydroxamsaure ein- 
zutreten. Bei eineni zweiten Versuch schiittelten wir daher nur d ie  
I d t e  Losimg im Scheidetrichter mebrmals rnit Atber aus. Als wir 
:I ber die rnit Natrinmsullat entwlisserte Losung vorsichtig im Vakuum- 
exsiccator konzentrierten, trat plotzlich eine Zersetzung unter Ent- 
\\ icklung eines gelben Qualms und Zertriimmerung des Exsiccators ein. 

C h i o r y  I - a c e t  i m i  n 0 -  iit b y  1 ii t b e r ,  CHz . C(: N. Cl). 0 Cs Hs. 
Zur Darstellung dieser Verbindung worde aus 100 g Atmatron, 400 ccm 

\Vasser und 55 g Chlor (3 Mol. NaOH:2 At. Cl) bei Eis-Kochsalz-Temperatur 
cine Msung bereitet, die auf 57.8 g Natriumhypochlorit 33.3 g freies d t z -  
natron, d. h. aquimolekulare Mengen enthielt. 

In eine Sttipseltlasche giel3t man einc 7 g Hypochlorit entsprechende 
Menge der Lauge, verdfinnt mit 100 ccm Wasser, khhlt im Eis-Kochsale-Ge- 
niisch ab und tragt 10 g Acetimino-iithylester-chlorhydrat unter weitcrer 
Kiihlung allmiiblich ein. Dann sehiittelt man die verschloseene Flasche 
3-4 Minuten kriiftig durch, iithert dcn abgeschiedenen Ather zweimal aus, 
trocknet mit Nawiumsultat und konzestriert auf dem Dampfbade, Das zu- 
riickbleibende 01 siedet unter 12 mm bei 270, unter 36 mm bci 480. Man 

I) U. Nef,  A. 287, 398ff. [lS95]2 
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hat also bei der Datillation f i r  gute Kiihlung Sorge zu tragen. Unter ge- 
w6hnlichem Drack siedet der Ather nicht ganz unzersetzt bei 127-1260. 
Denn die Analyse ergab dann statt der berechneten 11.%O/o nur 10.88°/0 
Stickstoff. Das im Vakuum Destillierte erweist sich dagegen alb analysen- 
rein : 

0.2785 g Sbst.: 0.4017 g COZ, (J.1618 g HzO. - 0.1350 g Sbst.: 13.4 ccni 
N (16O, 767 mm Hg von 170). - 0.3158 g Sbst.: 0.3536 g AgCl. 

C,EeONCI. Bcr. C 39.50, H 6.64, N 11.53, Cl 29.18. 
Gef. D 39.34, I) 6.50, B 11.59, n 29.27. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
Der  Ather ist ein i u  organischen Losungsmitteln losliches, i i i  

Wasser unlosliches, farbloses 01, das eigenartig riecht und durch ver- 
diinnte Mineralsapre schon bei gewiihnlicher Temperatur rasoh iu 
C h l o r y l a m i n ,  NHaC1, und E s s i g e s t e r  gespalten wird (Strulitur- 
beweis). 

Den Chloryl.formimioo-methylester atis ,Formimino-methylester- 
chlorhydrate darznstellen, gelang nicht. Vielmehr trat vollige Zer- 
setzung unter Entwickliing Y O U  Chlorylamin ein. 

Giinstiger verliiuft die Cblorylierung des A c e t a m i d i n s ,  und mau 
gewiont eine wasserliisliche 1-erbindung, die sich durch Kalilauge al- 
farblose - bald zu wnchsartigen Plattchen erstarrende - dltropfen 
abscheiden IaBt, welche ae i te r  untersucht werden. 

B ro m J 1- a c e  t i m i n  o - iit h y l a t h e r ,  CHa . C(:N . Br) . OC, Hj. 
25 ccm 30-prozentiger Natronlauge (9.7 g &matron, entsprechend 2 Mol. 

enthaltend) werden mit 150 ccm Wasser verdtinnt, mit Eis-Rochsalz abge- 
kiihlt und, wenn sich Eiskrpstallc in der Flasche abgeschieden haben, unter 
weiterer Kiihlung und Schiitteln allmihlich 10 g Acetiminoester-chlorhpdrat 
eingetragen. Nach nochmaligem griindlichem Durchschiitteln der verschlos- 
senen Flasche gibt man portionsweise eine LBsung von 12.9 g (= 4.2 ccin) 
Brom (2 Mol.) in 50 ccm Wasser, worin 14 g Bromkalium gelbst sind, hinzu, 
wobei weiter gut mit Eis-Kochsalz gekiihlt und kriiftig geschiittolt wird. Das 
Reaktionsgemisch, auf dessen Grunde die entstandene Bromylverbindung zum 
grbl3ten Teile bereits abgeschieden ist, wird ausge&thert, die itherische Lijsung 
mit %atriumsulfat entwassert und sodann vom Ather auf dem Dampfbade 
befreit. Es bleibt ein 61 zuriick, das unter 14 mm Druck bei 39-40", untcr 
17 mm bei 450 als schwach gelbe Fliissigkeit khergeht. Es ist durch geringe 
Mengen eines bald auskrystallisierenden K6rpers verunreinigt. Durch wieder- 
holte Destillation im Vakuum erhilt man die Vorbindung als schwerm, farbloses, 
in Wasser unl6sliches 61, das in organischen Lijsungsmitteln leicht lbslich ist 
und dessen Dimpfe zu Trinen reizen. Die Ausbeute schwankt sehr, von 
5 0 0 / , ,  bis fast zur quantitativeii. Die analysierte Substanz war dreinial 
deetilliert. 
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0.1897 g Sbst.: 14.3 ccm N (180, i 4 6  mm Hg von 200). - 0.2089 g Shst.: 
0.2369 g AgBr. 

CIHeONBr. Ber. N 8.44, Br 48.15. 
Gef. 8.54, s 48.26. 

Unter gewohnlichem Druck kaon der Ather nicht unveriiodert 
iiberdestilliert werden. Neben einem fliissigen De#tillat erhiilt man 
Krystalle. 

Der  B r o r n y l - a c e t i m i n o - a t h e r  zeichnet sicb durch g r o l e  Re- 
aktionsfahigkeit aus. Er reagiert nicht nur  mit S i l b e r n i t r i t ,  son- 
d e r n  auch mit N a t r i u r n - a z i d  und wird nach beiden Richtungen 
untersucht. 

J o d y1- n c e  t im i no-  a t h y 1 iit h e r ,  CH, . C(: N ,  J). OCg Hs. 
Trotz seiner grolen Zersetzlichkeit l i l t  sich auch dieser Ather ge- 

winnen, wenn nian 15 ccm 30-prozentiger Natronlauge' (= 5 g NaOH) mit 
100 CCN. Wasser rerdiinnt, die LBsung in einer braunen St6pseltlasche rnit 
Eis-Kochsalz abgekiihlt, allmiihlich 5 g Acetimino-iitherchlorhydrat zutiigt, 
griiodlich schiittelt und sodann eine eiskalte LBsung von 5.3 g Jod in Jod- 
kalium enthaltenden 50 ccm Waaser hinzugibt. Man iithert mit iithylperoxytl- 
freiem 'ither aus, trocknet mi t  gegliihtem Kaliumcarbonat und erhiilt beim 
vorsichtigen Abdunsten des Athers die Jodylverbindung ale schweres gelbes, 
angemein reaktives 01. Auf eine Analyse wurde verzicbtet. 

463. Jan Bielecki und Victor Henri: Quantitative 
Untersuchungen tiber die Absorption ultravioletter Strahlen 
duroh gesllttigte und ungesllttigte Ketone und Aldehyde der 

Fettreihe. IV. 
(Eingegaogen am 25. August 1913.) 

I. A l l  g e m e i n e m e t  h o d i  s c  h e V o r b e m e r  k un g e  n. 
Die Bestimmung der verschiedenen physikalischen Konstanten hat  

e ine  ganz besondere Bedeutung fiir die KGrper, in denen eine oder 
mehrere Carbonylgruppen enthalteq sind. Die Gegenwart . dieser 
Gruppe  in den Molekeln b e a i r k  namlich eine Fijlle chernischer Eigen- 
schaften und gibt A n l d  bei gewissen Bedingungen zu intramoleku- 
laren Umlageruogen, die unter den Namen Tautomerie, Desmotropie, 
Allelotropie usw. bekannt sind. Deswegen findet man auch in der 
Literatur sehr viele Arbeiten uber die verschiedenen optischen, mag- 
aetischen und elektrischen Eigenschaften dieser Korper, die in der  
Hoffnung unternornrnen wbrden sind, aua  I den erhaltenen Daten eioen 
Aufschlul) uber ihre chemische Konstitution und Variabilitiit zu er- 
reichen. 


