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462, J. Houben und EHrich Schmidt: Hydroximsiure-ester
und Halogenyl-imino-dther der Fettreihe.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. November 1913.)

Die beiden theoretisch moglichen Formen des Umsetzungsprodukts
aus Hydroxylamin und der dquimolekularen Menge eines Car-
bonsiure-chlorids werden bekanntlich als Hydroxam- (I) und Hy-
droxim-Siure (II) untsrschieden:

I. R.CO.NH.OH II. R.C(OH):N.OH.

Ob praktisch die eine oder die andre oder aber ein Gemenge
beider Formen vorliegt, ist im allgemeinen nicht festgestellt.

Auch Formen mit O- oder N-alkylierter Hydroxylamino- bezw.
Oxim-Gruppe sind dargestellt worden (III, IV, V). Doch besteht auch
bei ihnen zum Teil Tautomerie obiger Art (bei III und 1V).

c=9 = 08 ce9 c< Ok
CNH.0.R = -“N.o.r  xw).om ‘°<N.0H
L V. V. VL

Gerade die interessanteste, weil notweundig stabile Form, die der
wahren Hydroximsaureester (VI), ist bis jetzt in der aliphatischen
Reihe giinzlich unbekannt geblieben und nur in der aromatischen
durch den — in beiden moglichen Konfigurationen isolierten — Benz-
hydroxims#ureester vertreten.

Diese, der wichtigen und umfangreichen Klasse der Ester in so
einfacher Weise verwandte Verbindungsreihe ist nicht etwa wegen
mangelnder Reaktivitat des Lster-Carbonyls gegeniiber Hydroxylamin
im Dunkeln geblieben. Denn diese ist ebenso ausgeprigt vorhanden
wie bei Aldehyden und Ketoven. Doch wéhrend letztere nach der
Anlagerung von Hydroxylamin unter Wasser-Abspaltung in glatter
Reaktion Oxime bilden kénnen, tritt bei den Estern mit der Wasser-
eine Alkobol-Abspaltung in siegreiche Konkurrenz, und es entsteben
— eine Art von Verseifung — Hydroxam- bezw. Hydroxim-Siduren?),
deren Tendenz zur Salzbildung mit noch vorhandenem Hydroxylamin
mitbestimmend auf ibr iiberwiegendes Entstehen wirken mag.

Den Wunsch, die wahres Hydroximsaureester der Fettreibe kennen
zu lernen, erweckte uns namentlich ihre Beziehung zu dea Ketoximen,
das heilit die Aussicht, sie wie diese der Beckmannschen Umlage-
rung unterwerfen zu konnen, da das oximierte Kohlenstoifatom ja mit
einem Alkyl noch unmittelbar verbunden ist. Beim Benzhydroxim-

1) Von neueren Arbeiten sei hier erwilnt: H. Ley und F. Mdnnchen,
B. 46, 751 [1913).
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saureester ') ist in der Tat eine solche Umlagerung bereits ausgefiibrt
worden, . wobei die Arbeiten von Hantzsch?) iiber der Einfluf der
Konfiguration auf die Richtung -der Umlagerung ihre Bestitigung
fanden.

Im Zusammeobhang mit den Hydroximsiureestern stehen die
Chloryl- und Bromyl-iminoéther. Denn wenn Halogenyl-Verbindungen
bei der Beckmannschen Umlagerung die Rolle von Zwischenpro-
dukten spielen, wie manche Forscher angenommen -haben, missen -—
die allgemeine Umlagerbarkeit der Hydroximsidureester vorausgesetzt
— auch die Chloryl- und Bromjyl-imino-dther sich umlagern lassen.

J. Stieglitz, dem wir sehr wertvolle Beitrige zur Kenntnis der
Beckmannschen Umlagerung verdanken, hat auch den ersten Chloryl-
imino-ither, allerdings nur der aromatischen Reibe gewonnen, nim-
lich den Chloryl-benzimino-methylather?) und sein . Nitroderivat?),
spiter auch in Gemeinschaft mit Peterson®) gezeigt, daB die Chloryl-
Ketimine durch Erhitzen nicht umgelagert werden, und zieht daraus
den SchluB, sie kémen als Zwischenprodukte bei der Umlagerung
picht in Betracht.

Ohne uns hier iiber die Bedeutung der Chloryl-Ketimine fiir die
Beckmannsche Umlagerung schon zu #uBern, méchten wir doch
unserer Ansicht dahin Ausdruck geben, daB ein Ausbleiben der
Umlagerung beim bloBen Erbitzen der Chloryl-ketimine
fir sich nicht als entscheidend gegen die Annahme ihrer
Rolle als Zwischenprodukte angesehen werden kann. Diese
Rolle wire vielmehr erst dann endgiiltig ausgespielt, wenn auch bei
Anwendung eines der gebriuchlichen Umlagerungsmittel die Umlage-
rung ausbliebe.

Zwar kommen als solche Mittel fast nur Sauren oder leicht
Siure erzeugende Verbindungen in Betracht, die auBerordentlich zer-
setzend auf die Chloryl-Verbindungen einwirken. Nachdem wir aber,
wie kirzlich mi?geteilt‘), zuerst beim Chloryl-imino-Kohlensidureester
gefunden haben, daB er — gegen verdiinnte Mineralsiuren ungemein
empfindlich und sofort durch sie zersetzt — mit konzentrierter Schwe-

1 A, 252, 211. % A. Hantazsch, B. 24, 13, 31, 1192, 4018 [1891].

3 J. Stieglitz, Am. 18, 757 [1896]; J. Stieglitz und J, H. Ransom,
B. 34, 1615 [1901].

4:J. Stieglitz und R. B. Earle, Am. 30, 399 [1903].

5) J. Stieglitz und P. P. Peterson, B. 48, 782 [1910]; Peterson,
Am. 46, 325 {1911]; man vergleiche auch J. Stieglitz und P. N. Leech,
B. 46, 2147 [1913). '

6 J. Houben und E. Schmidt, B. 46, 2452 [1913].
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felsiure auf 120° erwirmt werden kann, ohne zu zerfallen, erschien
uvns auch bei den iibrigen Chloryl-imino-ithern ein solches Umlage-
rungsmittel anwendbar. Freilich glaubten wir die Verbindungen mit
aromatischen — also der Substitution leicht zuginglichen — Radi-
kalen ausschalten zu sollen.

Auch wegen ihrer Beziehung zum ersten; beim Hofmannschen
Abbau angenommenen Zwischenprodukt (VII) verdienen die Chloryl-
bezw. Bromyl-acyl-imino-ather Beachtung!). Denn sie stellen deren
Alkyl-Derivate (VIII) vor:

/ONa /OR'
VH. R'C\N.Cl(Br); VIIL R'C\N.Cl(Br)'

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

. Dagegen fanden wir Methoden, die Imino-dther — auch der Fett-
reihe — nach Belieben in Hydroximsaureester oder Chloryl- bezw.
Bromy!l-dther iiberzufiihren.

Die Hydroximsdureester bilden sich leicht beim Schiitteln
der i#therischen Losungen der Imino-dther mit wiBirigem Hydro-
xylamin-chlorhydrat nach der Gleichung:

R.C(:NH).OR' + NH,.0H, HCl =R.C(:N.OH).OR’' + NH,C|,
die wahrscheinlich in ahnlicher Art aufgelost werden kann, wie wir
es bei der Besprechung der Bildung der Oximido-Kohlensiureester
angedeutet haben ).

Seit seiner Entdeckung ist das Hydroxylamin sowohl in alkalischer,
wie saurer, wie neutraler Lisung zur Aowendung gekommen, speziell
auch s¢hon in verschiedenen Féllen zur Umwandlung von Imino- in
Oximido-Gruppen. Trotzdem messen wir der bereits kiirzlich abge-
leiteten Erkenntnis®), aus der heraus wir dazu gelangten, die freie
Iminbase mit dem Chlorhydrat des Hydroxylamins — &therische
Losung mit walriger — derart zu schiitteln, da wnverbrauchtes
Chlorhydrat nicht in die Losung des Reaktionsproduktes anfgenommen
werden kanp, eine erhebliche praktische Bedeutung bei, uynd die miihe-
lose Gewinnung einer Anzahl empfindlicher und von andrer Seite
vergeblich gesuchter Verbindungen wie der kiirzlich von uns ent-
deckten Klasse der Oximido-Kohlensaureester scheint diese Ansicht
zu bestitigen. ' o

Nicht so einfach wie der Acetimino-dther und seine Homologen
lassen sich naturgemiB Imino-dther mit dem Hydroxylamin gegeniiber
reaktiven Gruppen in Hydroximsiureester verwandeln. So konnten

1) Vergl. J. Stieglitz und P. Peterson, B. 48, 782 [1910].
3) B. 46, 2450 [1913]. %) B. 46, 2450, 2451 [1913].
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wir aus dem Cyanimino-Kohlensiureither, NC.C(:NH).OCyH;, den
Cyan-formhydroximsaureester, der uns im Hinblick - auf eine Arbeit
von Ulpiani?') erwiinscht war, nicht gewinnen. Es entstand vielmehr
Oxalendiamidoxim.

Nicbt unbedingt vorauszuseben war auch der Verlauf der Um-~
setzung mit Diimino-oxaldther, der durch Auvlagerung von Alkohel
an Cyan-imino-Kohlensiureiither 2u gewinnen ist?), Hier entstand
nicht etwa der Dioximido-oxalither, soudern der Oxamin-hydroxim-
siureester. Dieser liefl sich glatt in Hydroxy-oxamid iiber-
fibren, was einerseits gut mit seiner Koustitution in Eioklang zu
bringén ist, andererseits die mehrfach umstrittene Formel der letzt-
genannten Verbindung sicherstellt.

Aus dem »Formiminodther« den Formhydroximsaureester zu er-
halten, gelang nicht. Trifft Nefs? Ansicht von der Nichtexistenz des
Formiminoathers zu, so wire das Ergebnis nicht auffallend.

Die Umwandlung der Imino-ither in Chloryl- und Bromyl-
imino-ather fiihrten wir durch Schiitteln der atherischen Losung der
Base mit eiskaltem, stark alkalischem Alkali-hypochlorit bezw. -hypo-
bromit- aus. Auch hier gab der »Formimino-#ther« wieder keine
glatte Reaktion, wihrend der Acetimino-ather sich rasch und leicht
in gewiinschter Weise umsetzte. Sogar der sehr emplindliche Jodyl-
iminodther lieB sich gewinnen.

Ob nach diesem Verfahren die syn- oder die anti-Verbindungen
entstehen, ist noch zweifelbaft. Lassen sich aber solche Verbindungen
iiberhaupt umlagern, so wiren entsprecheode Versuche auch beim
Vorliegen der anti-Konfiguration nicht aussichtslos, weil in der Gly-
oxim-Reihe von uns gesammelte Erfahrungen zeigen, daB starke
Sauren konfigurationsindernd — und zwar meist im umgekehrten
Sinpe wie Alkalien — wirkeu kdnneo.

Experimeuntelles.
Acet-hydroximsidure-dthylester, CHs.C(:N.OH).0Cs Hs.

23 g (2 Mol.) wasserireien Kaliumcarbonats werden in 50 ccm Wasser
gelost und in eimer Stopselflasche mit Eis-Kochsalz gut abgekihlt. Unter
bestindiger Kihlung werden 10 g Acetimino-athylester-Hydrochlorid einge~
getragen, dann die Flasche auns dem Kiltegemisch herausgenommen und etwa
10 Minuten kraftig geschattelt. Der abgeschiedene Iminoester wird darch
zweimaliges Ausschitteln mit Ather gewonnen, der atherische Auszug drei-
mal mit je ca. 3 ccm Wasser gewaschen und sodann zu einer in einer Stopsel-
flasche befindlichen, gut mit Eis-Kochsalz gekiiblten Losung von 7.1 g

1) @ Ulpiani, G. 42, I, 209, 243 [1912]; C. 1912, I, 1542.
1 U. Nef, A. ¥87, 278, 282 [1895]. 7 A. 287, 328 [1895).
232¢
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1'/, Mol) Hydroxylamin-chlorhydrat in 25 ccm Wasser gegossen. Jetzt
schiittelt man bei gewohnlicher Temperatar 10—15 Minuten, hebt die ithe-
riscbe Schicht ab, ithert noch dreimal aus und erftwé.ssert die vereinigten
Ausziige mit Natriumsulfat. Nach Verdampfen des Athers geht unter 13 mm
Druck bei 59—60° ein farbloses, stark und angenehm riechendes Ol iber,
das beim Kihlen mit Eis zu schonen Krystallnadeln erstarrt. Im Capillar-
rohre schmilzt die Verbindung bei 25—26°. Die Ausbeute an Rohprodukt
betrigt 5.5 g entsprechend 66.3%, der theoretischen.

Der Acet-bydroximsiureester hat einen intensiveren Geruch
als der Essigester. Er 16st sich viel leichter als dieser in Wasser und
wird durch Sduren schon in der Kilte nach wenigen Angenblicken
in Iissigester und Hydroxylamin-Salz gespalten (Strukturbeweis). In
organischen Ldsungsmitteln ist er leicht 1slich. Der zweimal destil-
lierte Ester gab bei den Analysen ganz scharf stimmende Zahlen:

0.1967 g Sbst.: 0.3354 g CO;, 0.1541 g H;0. — 0.1453 g Sbst.: 17.0 cem
N (20°% 763 mm Hg von 20°).

CyHoOsN. Ber. C 46.56, H 8.80, N 13.59.
Gef. » 46.50, » 877, » 13.45.

Mit Eisenchlorid-Lésung gibt der Ester nicht so starke Rot-
farbung wie die zugehorige Hydroxamsaure, von der er sich besonders
durch seine Loslichkeit in Ather unterscheidet.

UbergieBt man ihn mit einer Lisung von Chlor in Tetrachlor-
kobleunstoff, so farbt sich die Lésung prachtvoll blau. Die Farbung
ist auch bei der Temperatur des kochenden Wasserbades noch be-
stindig und diirfte von «,a-Chblor-nitroso-athylither, CH;.
C(CI)(NO).0.C: Hs, herrithren, der niher untersucht werden soll.

Darstellung von Cyav-imivo-kohlensiureither,
HN:C(CN).OCsH;, und von Diimino-oxalither, HN:C(OC,H;).
C(OC,;Hs):NH.

Die Darstellang geschah nach den Angaben Nefs') durch Eioleiten von
Chlor (wihrend 40—60 Minuten) in eine auf —5 bis —10° abgekiihlte Losung
von 50 g Cyankalium in 300 g Wasser und 100 g Weingeist bis zur neu-
tralen bezw. schwach alkalischen Reaktion. Man #thert finfmal aus, wischt
die #therische Losung zur Entfernung des Alkohols dreimal mit wenig Wasser,
trocknet mit geschmolzenem Chlorealcium und erhilt bei der Fraktionierung
im Vakuum aus 30—35 g eines braunen Ols (Robausbeute) auf je 6 Tle.
Cyau-iminoester einen Teil Diimino-oxalather. Der erstere siedet unter
27 mm Druck bei 46—47° der letztere unter 25 mm bei 75°. Auch die ganz
reinen, farblosen Ather zersetzen sich bald unter starker Braunfirbung,
meistens innerhalb 24 Stunden. Im Eisschrank halten sie sich dagegen ziem-
lich gut und bleiben fast farblos.

1) U. Nef, A, 287, 274 [189)]
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Umsetzung von Cyan-imino-kohlenséduredther mit
Phenyl-isocyanat.

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

8.5 g Cyan-iminodither wurden in absolutem Petrolather geldst, die dqui-
molekulare Menge Phenylisocyanat — 10 g — zugesetzt und sofort in eine
Flasche eingeschmolzen. Nach etwa 20 Stunden hatte sich am Boden ein
farbloses, beim Schiitteln za Krystallen ersiarrendes Ol angesammelt. Man
lieB drei Tage stchen, goB dann von der fest an den Glaswinden haftenden
Masse ab, wusch zweimal mit warmem Petrolither und brachte dann nach
Zerschlagen der Flasche die Substanz anf ein Saugfilter. Sie wurde mehr-
mals mit absolutem Ather gewaschen und wog dann getrocknet 4.6 g, ent-
sprechend einem Viertel der bei quantitativem Reaktionsverlauf zu erwar-
tenden Menge. Viermal aus absolutem Alkohol umkrystallisiert zeigte sie
im Capillarrohr den Schmp. 184° und gab auf die Formel CjoH,;304 N; stim-
mende Zahlen.

0.1734 g Shst.: 0.3962 g CO5, 0.0944 g H,0. — 0.1462 g Sbst.: 19.1 cem
N (25° 761 mm Hg von 22.59).
C1oH;20sNy. Ber. C 62.45, H 6.29, N 14.61.
Gel. » 62.31, » 6.09, » 14.64.

Welche Konstitution der Verbindung zukommt, konnten wir bis
jetzt nicht feststellen. Man geht wobhl picht fehl in der Annvahme,
daB der — bei Zimmer-Temperatur ohnehin zerfallende — Cyanimino-
fither micht als solcher mit dem Phenyl-isocyanat in Reaktion getreten
ist. Durch Addition von Formimino-dthylitber an das Isocyanat
wiirde man eine Verbindung der geforderten Zusammensetzung er-
halten, den Phenyl-ureido-formiminodther, C¢H:;.NH.CO.N:
CH.OC;H;. Da nun der Formimino#ther aus Alkohol und Blausidure
gebildet wird, die beide als Zerfallsprodukte des Cyaniminodthers sehr
gut denkbar sind und sogar als solche durch sukzessive Addition zu
einer derartigen Verbinduog fiibren k&onten, kommt diese Formel
wobl zundcht in Betracht. Die Substanz aus Phenylisocyanat und
Formimino#ther zu synthetisieren, setzt allerdiogs die — von Nef be-
strittene — Existenz des letzteren voraus.

Behandelt man die Verbindung mit heifler, konzentrierter Salz-
siure, so erhilt man eine aus Wasser schon krystallisierende Sub-
stanz, die im Capillarrohr bei 210° schmilzt und noch denselben Stick-
stofigebalt wie das Ausgangsmaterial besitzt.

0.2097 g Sbst.: 26.8 cem N (18% 753 mm Hg von' 199).
C|0H)30,N2. Ber. N 14.64. Gef. N 1462.
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Umsetzung von Cyan-imino-kohlensiuredther mit Hydro-
xylamin-chlorhbydrat: Oxalendiamidoxim.

Beim Zusammenbringen absolut-dtherischen Cyaniminoithers mit
Eis-Kochsalz gekiibiter Hydroxylamin-chlorhydrat-Losung in dquimole-
kularer Menge findet sowohbl an das System C = NH wie an die
Cyangruppe Anlagerung von Hydroxylamin statt. Wir vermuten, dal}
zunichst ein Chlorhydrat des Cyaniminodthers und freies Hydroxyl-
amin entsteht, die sich mit einander derart umsetzen, dafl die Tendenz
einer Salmiak-Abspaltung nicht hervortreten kann:

NC.C(Cl)(NH,).OR M-8, NG G(NH.OH)(NH,).OR; HOl =F:%4,
HN:C(Cl).C(:N.OH).NH, ™%, H,N.C(:N.OH).C(: N.OH).NH..

Das erhaltene Produkt lieB sich aus Wasser krystalllsieren,
schmolz alsdann im Capillarrobr bei 202° und zeigte sich mit einem
auf andrem Wege gewonnenen Oxalendiamidoxim identisch.

0.2475 g Sbst.: 0.1853 g CO,, 0.1173 g H:0. — 0.1442 g Sbst.: 60.04 ccm
N (26° und 760 mm Hg von 239).

CaHgO:Ny. Ber. C 20.30, H 5.12, N 47.51.
Gsf. » 20.42, » 5.30, » 46.34.

Das Oxalendiamidoxim ist in drei verschiedenen Konfigurationen
denkbar. Unterschiede in dieser Hinsicht mogen die Ursache verschie-
deper von uns beobachteter Schmelzpunkts-UnregelmiBigkeiten sein.

Den Cyan-formbydroxamsdureester darzustellen, gelang uns auf
diesem Wege nicht. Der eine von uwns hat jedoch inzwischen gemein-
schaftlich mit H. Kauffmann!) das Cyan-formhydroxamsiure-
chlorid, CN.C(:N.OH).Cl gewonnen, und es ist vielleicht moglich,
es mit Alkohol oder Alkoholat in den gewiinschten Ather iberzutiihren.

Anlagerung voo Diimino-oxaldather an Pheuyl-isocyanat:
Bis-phenyl-carbimid-oxalsiure-didthylidther,
C:H; 0.C:N.CO.NH.Cs H;
C;H;0.C:N.CO.NH.CsH;s "

Um gewiB zu sein, daB bei der Umsetzung des Cyaniminodthers
mit Phenylisocyanat nicht etwa eine priméare Bildung von Diimino-
oxalither vor sich gegangen sei, die nach dem Schema

CN.C(:NH).OR ——> CN.CN +- HOR
ON.C(:NH).OR 2%, RO.C(: NH).C(:NH).OR
in Betracht zu ziehen gewesen wiire, setzten wir auch den Diimino-
oxalither mit Phenyl-isocyanat um. Hier verlief die Reaktion normal,

1 J. Houben und H. Xauffmann, B. 46, 2828 [1913); Vergl. Stein-
kopt, J. pr. [2] 83, 465 [1911].
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indem zwei Molekeln Phenyl-isocyanat angelagert wurden. Das Produkt
stebt in der prozentischen Zusammensetzung dem aus Cyan-iimino-
ather erhaltenen zwar auBerordentlich nahe, ist aber zweifellos von ihm
verschieden.

3 ¢ Diimino-oxalither wurden in etwa 15 ccm absoluten Athers mit 5 g
Phenyl-isocyanat versetzt und in eine Flasche eingeschmolzen. Nach einiger
Zeit schieden sich Krystalle ab, die abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen
und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert wurden. Im Capillarrohr schmilat
die Substanz, langsam erhitzt bei 238° unter Zersetzung, schnell erhitzt bei
245~ 246°.

0.1836 g Sbst.: 23.6 cem N (229 757 mm Hg). /

C’o HQ’O‘N‘. Ber. N 14.69. Gef. N 14-52.

Weit langsamer als in #therischer Lésung bildet sich die Ver-
bindung in Petrolather.

Oxamin-hydroximséure-dthylester, HiN.CO.C(:N.OH).OC;Hs.

3.6 ¢ Hydroxylamin-chlorhydrat (1Y3 Mol.) werden in 10 ccm Wasser
gelost, die Losung in einer Stdpselflasche mit Eis abgekihlt und mit 5 g in
Ather gelésten Diimino-oxalsiure-diathylesters 10—15 Minuten bei Zimmer>
temperatur geschiittelt. Die atherische Schicht wird abgehoben, die waBrige
7—8-mal ausgedthert und die Gber Natriumsulfat getrockneten, atherischen
Ausziige aunf dem Dampfbade konzentriert. Es hinterbleibt ein gelbliches
Ol, das, in Eis gestellt, nach kurzer Zeit erstarrt. Dis Ausbeute an Roh-
produkt ist quantitativ (4.3 g).

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

0.1804 g Sbst.: 0.2416 g COs, 0.1007 g H;0. — 0.1458 g Sbst.: 27.2 cem
N (25% 759 mm Hg). — 0.1513 g Sbst.: 27.9 cem N (20° 753 mm Hg).

C.HsO3 N;. Ber. C 36.34, H 6.11, N 21.25.
Gel. » 36.53, » 6.25, » 20.92, 20.83.

Die Entstehung des Esters erklart sich wohl am einfachsten mit
der Annahme, dafl durch Umsetzung des Diimino-oxalsureesters mit
der &quimolekularen Menge Hydroxylamin-Salz zundchst das Mono-
chlorhydrat der Hydratform des Diiminoesters gebildet wird?),

H,N.C(OH).0C:H;s
H, N.C(Cl).0Cs Hy’

1) Der Diiminoester bildet in freiem Zustande mit Wasser sofort ein
Hydrat.
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dessen eine Hilfte Alkohol abspaltet, wihrend die andere apalog dem
Chlorhydrat des Imino-kohlensiureesters!) wit dem freigewordenen
Hydroxylamin reagiert. Dieselbe Reaktion wird aber auch bei An-
wendung eines Uberschusses von Hydroxylamin-chlorhydrat beobachtet,
woraus vielleicht der Schlufl zu zieben wire, dal der Diimino-oxal-
ester auch dann nur eid Aquivalent Chlorwasserstoif an sich zieht
und pach dem Ersatz einer Imido- durch eine Oximido-Gruppe in
seiner Basizitit zu sebr geschwiicht ist, um weiterem Hydroxylamin-
Salz den Chlorwasserstoff zu entziehen, so daB3 die andere Hilite der
Molekel nunmehr der Alkohol-Abspaltung verfaillt.

Uberfiihrung des Oxamin-hydroximsiureesters in Hydroxy-
oxamid, HaN.CO.CO.NH.OH.

Wihrend der Acethydroximsiureester mit verdinoter Salzsiure
in Essigester, die Oximido-Kohlensiureester in Kohlensiureester und
Hydroxylamin gespalten werden, ist die Zersetzung des Oxamin-hy-
droximsiureesters abweichender Art wie auch schon seine Entstehung.
Er geht nicht in Oxam-dthan, sondern in Hydroxy-oxamid iiber. Sie-
dendes Wasser bewirkt diese Umwandlung nicht, was man an der
unverdnderten, prichtigen Violettfirbung sehen kann, die der Ester —
auch nach dem Kochen — mit Eisenchloridlosung gibt. Setzt man
jedoch etwas Salzsiure zu oder kocht man nach dem Zusatz der —
bekanntlich Salzsiure enthaltenden — Ferrichlorid-Losung, so erhilt
man eine Rotfirbung.

2 g Oxamin-hydroximsiureester werden in 10 cem Wasser gelost und
nach Zusatz von 5 cem verdinnter Salzsiure im Rundschilchen auf dem
Wasserbade zur Trockue gedampft, mit 5 ccm Wasser aufgenommen und aber-
mals zur Trockne gedampft. Der Rackstand wird aus Wasser krystallisiert.

Krystallform, Laslichkeit und chemische Eigenschaften der Ver-
bindung scheinen vollig fbereinzustimmen mit denen einer Verbin-
dung, die E. Fischer?) aus Oxalen-diamidoxim mit Salzséiure erhielt
und Holleman?) als Oxalen-monamidoxim angesprochen hat. Spiter
baben sich noch Schiff und Monsacchit), Schiff®), Ulpiani und
Ferretti®), sowie Steinkop!’) mit der Substanz beschaftigt. Der
letztgenannte Autor kommt, trotzdem Schiff sich der Holleman-

1) Vergl. Houben und Schmidt, B. 46, 2450 {1913].

?) E. Fischer, B. 22, 1932 [1889].

3 F. Holleman, R. 18, 80 [1894]; B. 27 Ref,, 736 [1894].

4) H. Schiff und U. Monsacchi, A. 288, 314 (1895].

) H. Schitf, A. 821, 357 [1902].

¢) Ulpiani und Ferretti, G. 82, 1, 205: C. 1902, I, 1198.

) W. Steinkopf, J. pr. [2] 81, 127 [1910].
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schen Auffassung angeschlossen hat, zu der Ausicht, daB es sich in
den erwibnten Fillen stets um dieselbe Substanz, die Oxamin-hy-
droxamsiure, HsN.CO.C(OH):N .OH, handelt. Unsere Darstellung
der Verbiuduog aus Oxawmin-hydroximsiureester lifit keinen Zweilel
mehr iibrig, daB die Steinkopfsche Auffassung die richtige ist.
Die von uns gebrauchte Bezeichnung »Hydroxy-oxamide steht zu jener
nur im Verhiltnis der Hydroxam- zur Hydroximsdure-Formel.

Upsere Verbindung schmolz im Capillarrobr bei 159° die Holle-
mansche bei 1589 die von Schiff und Monsacchi ebenfalls bei
159°. Die Ausbeute war so gut wie quantitativ.

Einwirkung von Hydroxylamin aul »Formimino-metbyl-
ester-chlorbydrate«.

Bei diesem Versuch rechneten wir von vornherein mit einem
anormalen Verlayf, zumal Nef') dem »salzsauren Formimino-ithyl«
die Existenz abspricht.

Wir trugen in eine gut gekiihlte wilrige Hydroxylamin-Losuog,
die noch freies Alkali enthielt, allmablich die berechnete Menge
»Formimino-methylester-chlorhydrats ein. Eine Probe der Losung zeigt
dann mit Ferrichloridl8sung eine intensive blauve Farbung. Extrahiert
man sie im Kemptschen Extraktor etwa 30 Minuten lang mit Ather,
so erhdlt man keine Substanz von hydroximsdureester-artigem Cha-
rakter, sondern es scheint eive Verseifung zur Hydroxamsdure ein-
zutreten. Bei einem zweiten Versuch schiittelten wir daher nur die
kalte Losung im Scheidetrichter mebrmals mit Ather aus. Als wir
aber die mit Natriumsulfat entwisserte Losung vorsichtig im Vakuum-
exsiccator konzentrierten, trat plotzlich eine Zersetzung unter Eut-
wicklung eines gelben Qualms und Zertrimmerung des Exsiccators ein.

Cbloryl-acetimino-dthylather, CH; .C(:N.CI).0C, Hs.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde aus 100 g Atznatron, 400 cem
Wasser und 55 g Chlor (3 Mol. NaOH:2 At. Cl) bei Eis-Kochsalz-Temperatur
cine Losung bereitet, die auf 57.8 g Natriumhypochlorit 33.3 g freies Atz-
patron, d. b, dquimolekulare Mengen enthielt.

In eine Stopselflasche gieBt man eine 7 g Hypochlorit entsprechende
Menge der Lauge, verdiinnt mit 100 cem Wasser, kihlt im Eis-Kochsalz-Ge-
misch ab und trigt 10 g Acetimino-dthylester-chlorhydrat unter weitcrer
Kihlung allmahlich ein. Dann schiittelt man die verschlossene Flasche
3—4 Minuten kraftig durch, athert den abgeschiedenen Ather zweimal aus,
trocknet mit Natrinmsulfat und konzentriert aut dem Dampfbade, Das zu-
riickbleibende Ol siedet unter 12 mm bei 27°, unter 86 mm bei 480, Man

1) U. Nef, A. 287, 328 if. [1895].}
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bat also bei der Destillation tiar gute Kihlung Sorge zu tragen. Unter ge-
wohnlichem Druck siedet der Ather nicht ganz unzersetzt bei 127—128e.
Denn die Analyse ergab dann statt der berechneten 11.539/ nur 10.889/,
Stickstoff, Das im Vakuum Destillierte erweist sich dagegen als analysen-
rein:

0.2785 g Sbst.: 0.4017 g COy, 0.1618 g H,0. — 0.1350 g Sbst.: 13.4 cem
N (16° 767 mm Hg von 179). — 0.3158 g Sbst.: 0.3736 g AgCl
C,HsONCIl. Ber. C 39.50, H 6.64, N 11.53, Cl 29.18.
Gef. » 39.34, » 650, » 11.59, » 29.27.

Die Ausbeute ist nabezu quantitativ.

Der Ather ist ein in organischen Losungsmitteln losliches, in
Wasser unlosliches, farbloses Ol, das eigenartig riecht und durch ver-
diinnte Mineralsipre schon bei gewdhunlicher Temperatur rasech in
Chlorylamin, NH;Cl, und Essigester gespalten wird (Struktur-
beweis). .

Den Chloryl-formimino-methylester aus »Formimino-methylester-
chlorhydratc darzustellen, gelang nicht. Vielmehr trat véllige Zer-
setzung unter Entwicklung voun Chlorylamin ein.

Giinstiger verlduft die Chlorylierung des Acetamidins, und man
gewinnt eine wasserldsliche Verbindung, die sich durch Kalilauge als
farblose — bald zu wachsartigen Plittchen erstarrende — Oltropfen
abscheiden 148t, welche weiter untersucht werden.

Bromyl-acetimino-athylither, CHs;.C(:N.Br).0OC,H;.

25 cem 80-prozentiger Natronlauge (9.7 g Atznatrou, entsprechend 2 Mol.
enthaltend) werden mit 150 ccm Wasser verdinnt, mit Eis-Kochsalz abge-
kithlt und, wenn sich Eiskrystalle in der Flasche abgeschieden haben, unter
weiterer Kithlung und Schatteln allmahlich 10 g Acetiminoester-chlorhydrat
eingetragen. Nach nochmaligem grindlichem Durchschiitteln der verschlos-
senen Flasche gibt man portionsweise eine Lésung von 12.9 g (= 4.2 cem)
Brom (2 Mol.) in 50 cem Wasser, worin 14 g Bromkalium geldst sind, hinzu,
wobei weiter gut mit Eis-Kochsalz gekiihlt und kriftig geschiittelt wird. Das
Reaktionsgemisch, auf dessen Grunde die entstandene Bromylverbindung zum
groften Teile bereits abgeschieden ist, wird ausgeéithert, die therische Losung
mit "Natriumsulfat entwissert und sodann vom Ather auf dem Dampfbade
befreit. Es bleibt ein Ol zuriick, das unter 18 mm Druck bei 39—40°, unter
17 mm bei 45° als schwach gelbe Flissigkeit abergeht. Es ist durch geringe
Mengen eines bald auskrystallisierenden Kérpers verunreinigt. Durch wieder-
holte Destillation im Vakuum erhélt man die Verbindung als schweres, farbloses,
in Wasser unlésliches Ol, das in organischen Losungsmitteln leicht laslich ist
und dessen Dimpfe zu Tripen reizen. Die Ausbeute schwankt sehr, von
509/, bis fast zur quantitativen. Die analysierte Substanz war dreimal
destilliert.
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0.1897 g Sbst.: 14.3 ccm N (180, 746 mm Hg von 209. — 0.2089 g Sbst.:
0.2369 g AgBr.
C,HsONBr. Ber. N 8.44, Br 48.15.
Gel. » 8.54, » 48.26.

Unter gewdhunlichem Druck kann der Ather nicht unveriindert
{iberdestilliert werden. Neben einem fliissigen Destillat erbalt man
Krystalle.

Der Bromyl-acetimino-ither zeichnet sich durch grofe Re-
aktionstihigkeit aus. Er reagiert nicht nur mit Silbernitrit, son-
dern auch mit Natrium-azid und wird nach beiden Richtungen
untersucht.

Jodyl-acetimino-dthylather, CH;.C(:N.J).0C; H;.

Trotz seiner groBen Zersetzlichkeit 1aBt sich auch dieser Ather ge-
winnen, wenn man 18 ccm 30-prozentiger Natronlauge (=5 g NaOH) mit
100 cem Wasser verdiinnt, die Losuog in einer braunen Stopselflasche mit
Eis-Kochsalz abgekiihlt, allmdhlich 5 g Acetimino-dtherchlorhydrat zufigt,
griindlich schittelt und sodann eine eiskalte Losung von 5.3 g Jod in Jod-
kalium enthaltenden 50 cem Wasser hinzogibt. Man dthert mit athylperoxyd-
freiem Ather aus, trockmet mit geglilhtem Kalinmcarbonat und erhilt beim
vorsichtigen Abdunsten des Athers die Jodylverbindung als schweres gelbes,
angemein reaktives (V). Auf eine Analyse wurde verzichtet.

463. Jan Bielecki und Victor Henri: Quantitative
Untersuchungen iber die Absorption ultravioletter Strahlen
durch gesittigte und ungesittigte Ketone und Aldehyde der

Fettrelhe. IV.

(Eingegangen am 25. August 1913.)

I. Allgemeine methodische Vorbemerkungen.

Die Bestimmung der verschiedenen physikalischen Konstanten hat
eine ganz besondere Bedeutung fiir die Kérper, in demen eine oder
mehrere Carbonylgruppen enthalten sind. Die Gegenwart dieser
Gruppe in den Molekeln bewirkt pimlich eine Fille chemischer Elgen-

schaften und gibt AnlaB bei gewissen Bedingungen zu intramoleku-
{aren Umlagerungeo, die unter den Namen Tautomerie, Desmotropie,
Allelotropie usw. bekannt sind. ' Deswegen findet man' auch in der
Literatur sehr viele Arbeiten iiber die verschiedenen optischen, mag-
netischen und elektrischen Eigenschaften dieser Korper, die "in der
Hoffnung unternommen worden sind, aus den erhdltenen Daten einen
AnufschluB iber ihre chemische Konstitution und Variabilitit zu er-
reichen.



