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auch die vor Kurzem von Lifschiitz!) angegebene Mischung von
Schwefelsiure mit verdiinnter Salpetersiure scheint sie schon in
der Kilte vollstindig zu zerstéren. Ferner lassen sie sich, so weit
mir bekannt ist, durch Erhitzen mit verdiinnten Alkalien simmtlich
leicht in Losung bringen, wobei sie in 1dsliche Modificationen umge-
wandelt worden; auch kalte 5 procentige Natronlauge greift sie an,
jedoch nur langsam. Um die einzelnen Stoffe dieser Klasse zu cha-
rakterisiren, haben wir die aus ihnen hervorgehenden Glacosen unter-
sucht; und es darf wohl hehauptet werden, dass dieses Verfahren das
geeigueteste ist.

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass méglicherweise
einige der im Vorigen aufgefiibrten Substanzen in den Zellwandangen
zu Verbindungen von hohem Moleculargewicht vereinigt sind. Von
einer Discussion dieser Frage will ich an dieser Stelle absehen.

Ausfiihrlichere Mittheilungen {iber die im Vorigen kurz dargelegten
Versuchsergebnisse werde ich in der Zeitschrift fiir physiologische
Chemie machen.

Zirich. Agricultur-chemisches Laboratorium des Polytechnikums.

366. A.Piutti: Bemerkungen itber die Arbeiten von Hantzsch
und Cremer: »Ueber die Monooxime der Bernsteinsiurec.

(Eingegangen am 7, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn))

Im achten Hefte der Berichte der Deutschen chemischen Gesell-
schaft?) verdffentlichen die Herren Hantzsch und Cramer eine Reihe
von interessanten Untersnchungen iiber den bei 55° schmelzenden
Oximidobernsteinséureiither, welcher zuerst von mir3) aus dem Oxim
des Oxalessigiithers dargestellt worden war.

Herr Hantzsch (S. 1196) motivirt sein Eintreten in das Studium
dieses Korpers und die auf seine Veranlassung von Andern (Cramer)

lung (Zeitschr. f. physiolog. Chemie 14, 270) gefussert, dass jene Substanzen
in Kupferoxydammoniak unléslich zu sein schienen. Doch liegt auf der Hand,
dass die obige Beobachtung auch einer anderen Deutung fihig ist; es ist
z. B. moglich, dass ein vielleicht nur in geringer Menge vorhandener Neben-
bestandtheil die Unldslichkeit der Hemicellulosen in Kupferoxydammoniak
bedingte.

1) Diese Berichte XXIV, 1186.

2) Dijese Berichte XXIV, 1192—1214.

3) Gazzefta chimica italiana 1888, 466.
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fortgesetzte Bearbeitung desselben durch die Bemerkung, dass ich auf
der Structurformel bestanden hitte, welche den Stickstoff mit zwei
Atomen Kohlenstoff verbunden erscheinen lisst, und zwar auch noch
nach dem Erscheinen der Abhandlung von Hantzsch und Werner!):
»Ueber rdumliche Anordnung der Atome in stickstoffhal-
tigen Molekiilen«.

Es sei mir gestattet, Herrn Hantzsch darauf aufmerksam zua
machen, dass meine Arbeit: >Ueber eine neue Synthese der
Asparagine«, welche er nur aus der Mittheilung, die einige Monate
spiter, ohne Datumangabe, in der Gazzetta chimica italiana?) erschien,
sowie aus dem diirftigen Auszuge in den Berichten der Deatschen
chemischen Gesellschaft3) zu kennen scheint, der Reale Accademia di
Napoli vorgelegt worden ist, bevor mir das Heft der Berichte zukam,
in welchem die oben citirte Abhandlung vor Hantzsch und Werner
verdffentlicht ist. Nach jener Zeit habe ich, da es mir darauf ankam,
eine moglichst grosse Anzahl von Thatsachen fir die Klarlegung der
Frage zu gewinnen, weitere Mittheilungen iiber diesen Gegenstand
weder verdffentlichen kénnen noch wollen.

Schon in der angefiihrten Arbeit: »Ueber eine neue Synthese der
Asparagine« stellte ich die Derivate des Oximidobernsteinsiureithers
vom Schmelzpunkt 55° zusammen, welche ich bis dahin erhalten hatte?).
Spiter erhielt und analysirte ich deren noch eine Reihe anderer, unter
diesen jene Oximidobernsteinsiure vom Schmelzpunkt 88° welche nun-
mehr Herr Cramer (loc. cit. 1206) beschreibt. Ich habe sogar diese
Siure aof zweierlei Weise dargestellt, und zwar:

1. Aus dem Dinatriumsalze, (C;Hy .NOH)<888§:, welches

durch Einwirkung zweier Molekiile Natriaméthylat auf das Oxim des
Oxalessigéithers erhalten worden war.

2. Aus dem Baryumsalze, (CoHs. NOH)<888>Ba, welches

durch Behandlung des bei 55° schmelzenden Oximidobernsteinsiure-
dthers in ftherischer Lisung mit 2 Molekiilen Baryumhydrat gewonnen
worden war.

Die schiine Blaufirbung, welche die Siure resp. ihre Salze (ebenso
wie einige Homologe) mit Ferrichlorid geben, hatte ich schon vor vier
Jahren bei Gelegenheit meiner Arbeit: »Uber die Synthese der Aspa-
raginsdure« beobachtet.

Ich fiige noch hinzu, dass ich schon im vergangenen Jahre fest-
stellen konnte, dass mein Aether vom Schmelzpunkt 55° bei lingerer

) Diese Berichte XX1II, 11 (Heft vom 28. Januar 1890).
2) Diese Berichte XX, 402.

3) Diese Berichte XXIII, Ref. 561.

4) Gazzetta chimica italiana 20, 405.
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Beriihrung mit kalter, concentrirter Schwefelsiare den «-Nitrosopro-
pionsiureiither von Meyer und Ziiblin vom Schmelzpunkt 95° liefert,
was Cramer nicht beobachtet hat.

Zum Zwecke der Znsammenfagsung, und okne fiir jetzt auf die
Erérterung der Constitutionsfrage einzugehen, vereinige ich in der
nachfolgenden Uebersicht die seither von mir dargestellten Verbin-
dungen, indem ich andere von diesen abstammende i#ibergehe,
welche nicht analysirt oder nur fliichtig skizzirt warden.

1. 7-Oximidobernsteinsduremonoiithylither

(G Bz . NOH)< S0 04 (Schmelzpunkt, 54.6—54.89).

2. Silbersalz dieses Aethers (CyHs . NOH)<888§;H5'

3. Anilinsalz des Aethers (CaHs . NOH)<888§2.H§IH2 CeHy

4. Phenylhydrazinsalz des Aethers

CO0C:H . .
(CoHo . NOH)<COOH2. ﬁHz . NHCH; (zersetzt sich bei

etwa 1000).
5. Nitrilobernsteinsiuremonoéthylither (CoH . N)<<C
(Schmelzpunkt 54,6 —54.8°9),

CO0C: H;
cooH

6. Ammoniumsalz dieses Aethers (CoH . N)<888§21_%"-
7. Silbersalz des Athers (GH.N)<GOO ot *
COO0OC;H;

8. Anilinsalz des Aethers (CoH.N)<C
ponkt 115—1179).
9. Phenylhydrazinsalz des Aethers

. _C00C; H;
(CH . M)<goOH . NH, . NHCgH;®

10. Nitrilobernsteinsduremethylathylither (CoH . N)<<
(Schmelzpunkt 75—769).

11. Nitrilobernsteinsiurediithylither (CoH . N) . (COO Cy Hy),
(Siedepunkt 1549 bei 40 mm Druck).

12. Monobromnitrilobernsteinsduremonoéthyléther

COOH. NH, C, H, (Schmelz-

COO0 Cz Hs
COOCH;

(CyBr . N)<888§2 Hs (Schmelzpunkt $69).
2 @ CooC:H
13. Silbersalz desselben (C2Br. N)<q Ag 5,
14. Monobromnitrilobernsteinsiuremethylitbylither

CO0C: H
(C2BI‘ . N)<COO 0%35‘
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15. Monobromnitrilobernsteinsiuredidthyldther

(C2Br. N)<888 gzgi (Schmelzpunkt 45.59),

16, p-Nitrilobernsteinsiuremonoithyldther (CoH . N)<g88${2 Hs
(Schmelzpunkt 1259).
17. Nitrilosuccinaminsiure (CoH . N)<%8ggz.
CONH;

18. Ammoniumsalz derselben (C:H . N)<<
bei 190—1919),

COO NH( (zersetzt sich

19. Silbersalz der Siure (CoH . N)<88§§(2’
20. Methylither (CoH . N)<88gg§h (Schmelzpunkt 169—1709),
CONH;,

21. Aethylither (CoH. N)<<c0 ¢, H, (Schmelzpunkt 166—1679),

22. Monobromnitrilosuccinaminsiuremethylither

(CoBr . N)<GO0 oy, (Sehmelzpmnkt 157—158°).
23.  Aethylather (C2Br - N)<(00 6 Hy
24. Oximidobernsteinsiinre (C:Hy. NOH)< GO0 (Schmp. 87-58°),
25. Silbersalz derselben (02H2‘NOH)<888;§§‘
26. Natriomsalz (CoHs . NOH)<gQON--

27. Baryumsalz (C.H; . NOH)<888>Ba.

Es ist nun nicht meine Absicht, Priorititsanspriiche betreffs dieser
Verbindungen zu erbeben, da es stets Freude gewihrt, wenn die
eigenen Arbeiten von Anderen bestiitigt werden.

Ich freue mich, dass die Ergebnisse meiner Versuche so voll-
stindig mit den von Hantzsch und Cramer erhaltenen Resul-
taten libereinstimmen und Dbitte diese Herren, mir zu gestatten,
dass ich ohune ihre Beihiilfe ein Studium fortsetze, welches mich
namentlich im Hinblick auof die Constitution der Asparagine interessirt.

Ich fiige noch hinzu, dass ich mich, in Gemeinschaft mit Hro.
Prof. Pratesi, schon seit vorigem Jahre mit den Abkommlingen
des Oximes des Oxalylpropionsiureithers beschiftigt, dass wir zahl-
reiche Versuche mit dem Acetondicarbonséiureiither angestellt haben
und dass wir uns das weitere Studium vorbehalten, welches wir in
Folge anderweitiger Beschiftigungen und vor Allem wegen der Be-
schrinktheit unserer Mittel noch nicht haben zu Ende fithren kdnnen.

Universita di Napoli, Juni 1891.





