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Hydroxamsiiare ist. Die Substitution des einwerthigen Alkoholrestes
in den Sdureestern durch den einwerthigen Hydroxylaminrest, NH.OH,
erfolgt im Allgemeinen nur schwierig!) und ist in glatter Weise bis-
lang nur bei einer Anzahl aromatischer Siureester unter dem conden-
sirenden Einflusse gleichzeitig anwesenden Natriumalkoholates bewirkt
worden ), Es ist daher besonders bemerkenswerth, dass bei- der Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf Cyanessigsiureithylester die Cyan-
wie die Carboxithylgruppe mit gleicher Leichtigkeit bei gewd6hn-
licher Temperatur und ohne Mitwirkung irgend eines Condensations-
mittels angegriffen werden.

Bislang war kein Amidoxim bekannt, welches die Gruppe
C:NOH.NH; in directer Verbindung mit dem Pyridinkern enthilt.
Um diese Liicke auszufiillen, bat L. Michaelis aus dem g-Cyan-

/\I.C:NOH.NHz

pyridin das Nicotenylamidoxim: | dargestellt und

N
sorgfiltig untersucht. Das Nicotenylamidoxim hat sich dabei bestiin-
diger als die alipbatischen Amidoxime und #hnlich reactionsfihig wie
das Benzenylamidoxim erwiesen.
Die HHrn. Hjalmar Modeen und L. Michaelis berichten eben-
falls in besonderen Mittheilungen eingehend iber die von ihnen aus-
gefiihrten Versuche.

65l. Fritz Garny: Ueber Hydroxylaminabk3dmmlinge
der Bernsteinsiure und Glutarsdure.?)

[Aus dem Berliner Universitats-Laboratorinm DCCCCLV; vorgetragen in der
Sitzung von Hrn. Tiemann.]

Als Ausgapgsmaterial fiir den ersten Theil der folgenden Arbeit
diente das Aethylencyanid, das Nitril der Bernsteinsiure. Es wurde
nach den Angaben von Pinner#%) dargestellt. Gleiche Gewichts-
theile Aethylenbromid und gepulverten 98 procentigen Cyankalinms
werden in alkoholischer Lésung zwei Stunden lang am Riickfluss-
kiihler auf dem Wasserbade erwirmt und das ausgeschiedene Brom-

1) Siehe Tiemanr und Kriiger, diese Berichte XVIII, 740.
2y Siehe Jeanrenaud, diese Berichte XXII, 1270.

3) Siche auch F. Garny Inavgural-Dissertation, Berlin 1891,
4) Diese Berichte XVI, 360,
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kalium abfiltrirt. Es empfiehlt sich, von Zeit zu Zeit eine geringe
Menge verdiinnter Schwefelsiure hinzuzufiigen, um eine Verseifung des
gebildeten Nitrils durch die alkalische Fliissigkeit zu vermeiden.
Natiirlich darf man nicht zu viel Schwefelsiiure hinzugeben, da ja die
Verseifung auch in saurer Losung erfolgt. Um die moglichst neutrale
Reaction der Flissigkeit beobachten zu konnen, wirft man etwas
Lackmuspapier in die Losung. Nach dem Abdestilliren der Haupt-
menge des Alkohols wird der Rest unter vermindertem Drucke frac-
tionirt. Das Aethylencyanid geht je nach dem vorhandenen Drucke
zwischen 160 und 2000 iiber, wihrend sehr viel Kohle in dem Kolben
zuriickbleibt. Die Ausbeute betrigt etwa 20 pCt. des angewandten

Bromids und hingt wesentlich von dem genauen Innebalten obiger
Vorschrift ab.

Succinimidoxim,
CH;. C=NOH
S
CH; . CO

Meine Absicht war urspriinglich, durch Einwirkung von nur einem
Molekiil Hydroxylamin auf Aethylencyanid ein cyanirtes Amidoxim
darzustellen, wobei also nur die eine Cyangruppe in die Amidoxim-
gruppe umgewandelt” werden sollte, bezw. eine damit isomere Ver-
bindung zu erhalten, in der diese beiden Gruppen unter Bildung eines
geschlossenen Atomringes in Wechselwirkung getreten sind. Derartige
Korper, welche im Gegensatz zu den Amidoximen nur basische Eigen-
schaften zeigen, wurden schon dargestellt von Eichelbaum?!) aus
o-Cyanbenzyleyanid und von Biedermann?) aus Trimethylencyanid,
aber ihre Constitution wurde bis jetzt noch nicht mit Sicherheit er-
mittelt.

Um eine analoge Verbindung in der Bernsteinsiurereihe zu er-
halten, wurde 1 Mol. Aethylencyanid, in Alkohol gelGst, mit der
wisserigen Losung von 1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und /3 Mol.
krystallisirten Natriumcarbonats acht Stunden lang bei einer Tempe-
ratur von 60—700 im Wasserbade in Verschlussflaschen digerirt. Die
Losung wurde alsgann zur Trockne verdampft, der Riickstand meh-
rere Male mit absolutem Alkohol ausgekocht und heiss filtrirt. Beim
Abkiihlen des Filtrats schieden sich weisse Krystalle ab, die, aus
heissem, absolutem Alkohol umkrystallisirt, ungenan bei 197° unter
Zersetzung schmolzen, nachdem sie sich schon vorher gebrdunt hatten.

1) Diese Berichte XXI1I, 2973.
2) Diese Berichte XXII, 2972.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV, 222
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Die Anpalyse dieses Korpers ergab folgende Werthe:

L I 1L Iv.
c 4173 — 4193 — pCt.
H 558 — 5.35 —
N — 2448 — 2471 >

Da das erwartete §-Cyanpropenylamidoxim 37.17 pCt. Stickstoff
erfordert, musste eine andere Verbindung entstanden sein. Beim Ein-
dampfen der Losung tritt eine intensive Ammoniakentwickelung ein,
welche eine Umsetzung des ersten Productes der Reaction anzeigt.
Die beschriebene Substanz ist als Succinimidoxim erkannt worden,
welches folgende Zahlen verlangt:

Cs 48 42.10
H; 6 5.27
No 28 24.56
0O 32 28.07

114 100.00

Das Succinimidoxim ist 18slich in Wasser, schwer ldslich in
heissem Alkohol, unldslich in Aether, Benzol, Ligroin und Chloroform.
Es besitzt sowohl saare als auch basische Eigenschaften. Die Lisung
in Natronlange hat eine blangriine Farbe. Das in Alkohol l3sliche
salzsaure Salz krystallisirt in concentrisch gruppirten Nadeln, die bei 98°
schmelzen. Das Pikrat, welches sich beim Stehen einer concentrirten
Lésung von Succinimidoxim und Pikrinsfure ausscheidet, schmilzt bei
2129, Darch Silbernitrat erfolgt keine Fillung. Das Kupfersalz ist
moosgriin, das Bleisalz weiss; beide fallen erst auf Zusatz eines
Tropfens Ammoniak aus. Mit Eisenchlorid giebt das Succinimidoxim
eine rothbraune Firbung, mit Fehling’scher Lisung gekocht einen
rothbraunen, krystallinischen Niederschlag und picht die fiir die meisten
Amidoxime charakteristische schmutziggrine Féllung.

Zum Nachweise der Copstitution wurde das Succinimidoxim mit
salpetriger Sdure behandelt. Seine wisserige Ldsung wurde mit der
berechneten Menge Natriumnitrit, ebenfalls in Wasser geldst, versetzt
und unter Abkiihlung tropfenweise Salzséiure zugegeben. Durch einen
glimmenden Spabn konnte das dabei entweichende Stickstoffoxydulgas
nachgewiesen werden. Beim Eindampfen der L&sung schied sich
Succinimid ab, das aus Aceton umkrystallisirt wurde. Es gab mit
Eisenchlorid keine Firbung mehr. Es wurde durch den bei 1260
liegenden Schmelzpunkt, Feststellung seiner Loslichkeitsverhéltnisse
und eine Stickstoffbestimmung identificirt.

Letztere ergab folgendes Resultat:

Ber. fiir CyHs; NO, Gefunden
N 14.14 14.31 pCt.
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Noch aaf einem anderer Wege gelang es, das Succinimidoxim
darzustellen. René Drouin!) giebt an, dass bei mehrstindigem
Erhitzen von Aethylencyanid mit alkoholischem Ammoniak im Ein-
schlussrohr bei einer Temperatur von 110° Succinaminsiurenitril ge-
bildet wird. Dieses zerfillt zwischen 210° und 2209 unter Bréunung,
ohne vorher zu schmelzen. Es ist kaum l5slich in Alkohol und un-
loslich in Aether ete.

Auf dieses Nitril liess ich Hydroxylamin in der bekannten Weise
einwirken, indem es acht Stunden lang in Verschlussflaschen mit Hy-
droxylaminchlorhydrat und Natriumcarbonat bei einer Temperatur von
60 — 700 digerirt wurde. Nachdem die Losung zur Trockne ver-
dampft war, wobei Ammoniak entwich, wurde der Riickstand mit
heissem, absolutem Alkohol ansgezogen. Beim Erkalten schieden sich
Krystalle ab, die, ans Alkohol umkrystallisirt, bei 197°, dem Schmelz-
punkte des Succinimidoxims, unter Zersetzung schmolzen.

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:
Ber. fir C;Ha NQOQ Grefunden
N 24.56 24.02 pCt.

Diese zweite Bildungsweise des Succinimidoxims lisst sich durch
folgende Gleichungen darstellen:

CH;.CN
1. 2 | 4+ 2NH,OH.HCl -+ NasCOs
CH;.CO.NH;
o/ NOH
CH, . \NH
=2| + 2NaCl + COs + H; 0.
CH; . CONH,
CH; . C §3H CH; . C= NOH
: N
2 | ONH  + NH;,
CH,.CO.NH, CH,.CO

Noch auf einem dritten Wege wurde die neue Verbindung er-
halten. Sembritzki?) stellte durch Einwirkung von 2 Mol. Hydro-
xylamin auf Aethylencyanid und Stehenlassen des Gemisches bei gewdhn-
licher Temperatur das bei 188° schmelzende Succinendiamidoxim dar,
wiihrend sich bei der Einwirkung in der Wirme Ammoniak aus den beiden
Amidoximgruppen abspaltet und sich das 2 Mol. Krystallwasser ent-

1 Compt. rend. 108, 675.
%) Diese Berichte XXII, 2958.
222*
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haltende Succinenimidodioxim bildet. Dasselbe schmilzt, wie ich nach-
triglich bemerke, da Sembritzki es unterlassen hat, bei 2079, wenn
man ihm aber das Krystallwasser durch Trocknen entzieht, bei 1989,
Diese Substanz wurde in Salzsiure gelést und die Fliissigkeit mit
1 Mol. Natriumnitrit versetzt. Unter Entwicklung von Stickstoffoxy-
dulgas entstand auch so das Succinimidoxim.

Endlich sollte dieser neue Korper durch Einwirkung von 1 Mol.
Hydroxylamin auf Succinimid dargestellt werden, in der Hoffnung,
dass sich unter Wasserabspaltung das Succinimidoxim bilden wiirde.
Es entstand aber dabei Disuccinimidodihydroxamsiure, welche ich
nachher beschreiben werde.

Bei der Einwirkung von 1 Mol. Hydroxylamin auf 1 Mol. Aethylen-
cyanid in der Kilte entstand bei lingerem Stehen das von Sem-
britzki dargestellte, bei 1889 schmelzende Succinendiamidoxim.

Um die Verseifung, die bei der zuerst angegebenen Darstellung
des Succinimidoxims stattfindet, zu verhindern, wurde bei einem
weiteren Versuche jegliches Wasser ausgeschlossen. 1 Mol. Aethylen-
cyanid, in absolutem Alkohol geldst, wurde mit einer ebenfalls absolut
alkoholischen Lodsung von 1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat, dessen
Salzsiure durch die berechnete Menge Natriumalkoholat in Freiheit
gesetzt war, 8 Stunden bei 70° in Verschlussflaschen digerirt. Neben
Kochsalz hatte sich eine andere Substanz ausgeschieden, die von jenem
durch Schiitteln mit kaltem Wasser getrennt werden konnte. Nach
dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser schmolz sie bei 1880. Hier-
durch, sowie durch ihre Eigenschaften und ihre Analyse wurde sie
als Succinendiamidoxim identificirt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 48 32.88 32.39 —
Hyp 10 6.85 7.14 —
Ny 56 38.35 —_ 37.99
Oy 32 21.92 — —
146  100.00

Bemerkenswerth ist, dass trotz dem Arbeiten in der Wirme sich
nicht Ammoniak aus den beiden Amidoximgruppen abspaltete. Nar

ganz geringe Mengen des Suceinenimidodioxims konnten nachgewiesen
werden.

Die vorstehenden Versuche lassen ersehen, dass es bis jetzt noch
nicht gelungen ist, in der Bernsteinsiurereihe ein cyanirtes Amidoxim
bezw. eine damit isomere Verbindung darzustellen.
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Benzoylsuccinimidoxim,
CH;. C\= NO.CO.CsHs
/NH
CH;.CO

Das Benzoylderivat wurde nach der Baumaun-Schotten’schen
Methode dargestellt. Das Succinimidoxim wird in der berechneten
Menge Natriumhydrat gelost. Die Lésung hat, wie schon oben gesagt,
eine blaugriine Farbe. Hierauf wird die #quivalente Menge Benzoyl-
chlorid zugegeben, wobei sogleich ein weisser Niederschlag entsteht.
Man schiittelt so lange, bis der Geruch nach Benzoylchlorid ver-
schwunden ist, und lisst zwdlf Stunden lang mit stark verdiinntem
Ammoniak stehen, um die beim Benzoyliren entstandene Benzoésiure
zu entfernen, Nach dem Abfiltriren wird der Niederschlag in Chloro-
form gelést und die Losung mit Ligroin gefillt. Nach mehrmaligem
Wiederholen dieser Operation wird der Korper schliesslich aus Chloro-
form umkrystallisirt.

Man erhilt auf diese Weise ein weisses Pulver, welches bei 1849
schmilzt. Es ist 16slich in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer 15s-
lich in Aether und unléslich in Wasser und Ligroin. Ferner 15st es
gich in Salzsfiure, aber nicht in Kalilange.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ciy 132 60.55 60.21 —
Hy 10 4.59 4.99 —
N 28 12.84 —_— 12.82

Og 48 22.02 — —
218  100.00

Glutarimidoxim,
/CH2.0=NOH
N
CH; /NH
\CH;.C0

Als Ausgangsmaterial fiir die analogen Versuche in der Glutar-
siurercihe diente das Trimethylencyanid. Es wurde nach demselben
Verfahren wie das Aethylencyanid gewonnen, nur muss man hier
lingere Zeit, ungefihr acht Stunden lang, das Trimethylenbromid mit
Cyankalium in alkoholischer Ligsung kochen. Beim Destilliren unter
vermindertem Druck findet gar keine Zersetzung statt und bei vor-
sichtiger Neutralisation mit verdiinnter Schwefelsiiure konnte eine fast
quantitative Ausbeute erreicht werden.



3432

Zuvor seien noch einige in dieses Gebiet einschlagende Versuche
von Biedermann?') karz erwihot. Derselbe erhielt bei der Einwir-
kung von 2 Molekiilen Hydroxylamin auf Trimethylencyanid in Ver-
schlussflaschen bei 60-— 70° nebeneinander das bei 233° schmelzende
Glutarendiamidoxim und das bei 193° schmelzende Glutarenimido-
dioxim, welches aus dem ersteren durch Ammoniakabspaltung entsteht,
analog der von Sembritzki dargestellten Verbindung in der Bernstein-
siurereihe. Bei der Einwirkung von 1 Molekil Hydroxylamin auf
Trimethylencyanid bei gewdhnlicher Temperatur erhielt Biedermann,
wie schon anfangs erwihnt, einen dem p-Cyanbutenylamidoxim iso-
meren Korper, der bei 1030 schmilzt.

Um zu sehen, ob eine dem Succinimidoxim analoge Verbindung
auch in der Glutarsiurereihe entsteht, wurde 1 Molekiil Trimethylen-
cyanid mit 1 Molekiil Hydroxylamin und /5 Molekiil Natriumcarbonat
in wisserig-alkoholischer Lésung acht Stunden lang bei 60 — 700 in
Verschlussflaschen digerirt. Nach dem Erkalten hatte sich ein weisser
Niederschlag ausgeschieden, der grosstentheils aus dem bei 2330
schmelzenden Glutarendiamidoxim bestand. Das Filtrat wurde zur
Trockene verdampft, wobei Ammoniak entwich, und der Riickstand
mit absolutem Alkohol ausgekocht. Nach dem Einengen und Erkalten
des Alkohols schied sich ein Korper aus, der etwas iber 1900 schmolz
und den ich zuerst fiir das bei 193° schmelzende Glutarenimidodioxim
hielt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren wurde er aber durch eine
Stickstoffbestimmung als das bei 1960 schmelzende Glutarimidoxim
identificirt.

Die letztere ergab folgendes Resultat:

Berechnet fir CsHgN2Og Gefunden

N 21.87 22.33 pCit.

Das Glutarenimidodioxim erfordert 32.56 pCt. Stickstoff.

Die Bildung des Glutarimidoxims erfolgt natiirlich analog der des
Succinimidoxims aus Aethylencyanid. Es bildet sich zuerst das cyanirte
Amidoxim, das sich auf die aus der vorstehenden Mittheilung des
Hrn. Prof. Tiemann erliduterte Weise umlagert und zersetzt.

Das Glutarimidoxim kann man noch aof einem anderen Wege
gewinnen, Durch die Giite des Hrn. Dr. J. Biedermann war ich in
den Besitz einiger Gramme des bei 233° schmelzenden Glutaren-
diamidoxims gelangt. Auf diesen Kgrper liess ich 1 Molekil salpetrige
Siure in der Weise einwirken, dass er in Salzsiiure geldst, mit der
berechneten Menge Natriumnitrit versetzt wurde. Wenn man alsdann
mit Sodaldsung genau neutralisirt, so fiillt etwas unveréindertes Glutaren-

1 Diese Berichte XXII, 2967.



3433

diamidoxim aus. Nach dem Abfiltriren engt man das Filtrat auf dem
Wasserbade ein. Es scheiden sich nach dem Erkalten weisse Nadeln
von Glutarimidoxim ab, die, aus heissem Wasser umkrystallisirt, bei
196° schmelzen. Es ist auffallend, dass dieser Korper fast denselben
Schmelzpunkt hat wie das Succinimidoxim.

Durch das 1 Molekiil salpetriger Siure wird nur die eine Amid-
oximgruppe in die Sdureamidgruppe umgewandelt, und zwischen dieser
und der noch iibrigen Amidoximgruppe spaltet sich Ammoniak ab.

Die Bildungsweise dieser Verbindung l#sst sich daher durch
folgende Gleichungen veranschaulichen:

/NOH

/ C\NH,
1. C3H6\ N + NaNOy + HCI
H,
C/

\\NOH

-+ NaCl + N,O + Hao;

NOH
N

V4 \NH, _C=NOH
2. C;H; = CsHs\ >NH -+ NH;.

\CONHg ©o

Das Glatarimidoxim sollte auch durch Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf das noch unbekannte Glutaraminsiiurenitril dargestellt werden,
allein es gelang nicht, letzteres durch Einwirkung von alkoholischem
Ammoniak auf Trimethylencyanid im Einschlussrohr zu gewinnen.

Das Glutarimidoxim ist 1slich in heissem Wasser und Alkohol,
kaum l8slich in Aether, Benzol, Ligroin, Chloroform. Es 15st sich
sowohl in Salzsiure als auch in Kalilauge. Durch Silbernitrat erfolgt
keine Fillung. Das Kupfersalz ist hellgriin, das Bleisalz weiss; sie
fallen auf Zusatz eines Tropfens Ammoniak aus. Mit Eisenchlorid
entsteht eine braune Firbung, Fehling’sche Lésung wird nur griin
gefirbt und giebt keinen Niederschlag.

Zum Nachweise der Constitution wurde der Kérper in Salzsiure
gelost und mit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Beim
Eindampfen schied sich Glutarimid ab, das, aus Alkohol umkrystallisirt,
bei 152° schmolz.
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Elementaranalyse des Glutarimidoxims:

Theorie Versuch
Cs 60 46.88 46.49 —
Hs 8 6.25 6.56 —
Ns 28 21.87 — 21.99
Os 32 25.00 —_ —
128  100.00

Das von Biedermann dargestellte, bei 103° schmelzende Um-
wandlungsproduct des y-Cyanbutenylamidoxims entsteht nicht unter den
angegebenen, von mir innegehaltenen Bedingungen.

Benzoylglutarimidoxim,
CHzC= NO.CO.C{;H5
Cm  ONE
\CH; . 6O

Das Benzoylderivat warde nach der beim Benzoylsuccinimidoxim
beschriebenen Baumann-Schotten’schen Methode erhalten.

Es ist léslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, kanm 18slich in
Aether und unldslich in Wasser und Ligroin. Ferner lost es sich in

Salzsiure, aber nicht in Kalilauge. Es krystallisirt ans Alkohol in
Nadeln, die bei 160° schmelzen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cia 144 62.07 61.74 —
Hie 12 5.17 5.64 —
No 28 12.07 — 12.26
O3 48 20.69 — —
232  100.00

Disuccinimidodihydroxamsdure,
CH;.CO.NH.OH HO.HN.OC.H:C

(I)Hg.CO NH OC.Hz(‘J

Wie schon beim Succinimidoxim bemerkt warde, wollte ich dieses
durch Einwirkung von 1 Molekiil Hydroxylamin auf Succinimid dar-
stellen. Zn diesem Zwecke wurde 1 Molekiil des letzteren Korpers
mit 1 Molekiil Hydroxylaminchlorhydrat und !/o Molekiil Natrium-
carbonat in der gewohnten Weise bei 60—70? digerirt und weiter
genau so verfahren, wie beim Succinimidoxim angegeben. Beim Ab-
kiithlen und langsamen Verdunsten des Alkohols schieden sich pracht-
volle, stark glinzende Nadeln aus, die aus Alkohol umkrystallisirt,
bei 1719 schmolzen. Zeigten schon die Krystallform und der Schmelz-
punkt, dass nicht das Succinimidoxim entstanden war, so offenbarte
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sich dies noch mehr durch die Reaction mit Eisenchlorid. 'Wihrend
dieses Reagens beim Succinimidoxim eine braune Firbung hervorruft,
zeigte sich hier eine ausserordentlich intensive, dunkel kirschrothe Farbe,

Die Analyse des Korpers ergab auf die Formel CsHj3 N3Og stim-
mende Werthe:

Theorie I L
Cs 96  38.87 3860 —  38.82  —
His 13 5.26 5.58 — 5.25 -
Ns 42 17.00 — 1691  —  16.69
0 96 3887
247  100.00

Da dje Substanz, iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, sich zersetzt,
konnte keine Dampfdichtebestimmung gemacht werden.

Leider gab auch die Moleculargewichtsbestimmung nach der
Raoult-Beckmann’schen Methode keine Resultate. In Eisessig-
lésung ausgefiihrt, wurden als Moleculargewicht erhalten: 81,25, 87.83,
92.86 statt 247. Die Sunbstanz wird also durch den Eisessig zersetzt.
In wisseriger Losung warde nur 77.08 erhalten. In Benzol ist der
Kérper nicht 18slich. Auch die Moleculargewichtsbestimmung des
Tetrabenzoylproductes in Eisessig ergab statt 663 nur 103.72.

Wie ist nun die neue Verbindung constituirt und wie kann man
sie sich entstanden denken?

Der durch die Analyse ermittelten Formel CgH;3N3Og nach ist
sie nach der (leichung:

2C,H;NOy +~ 2NH3 O = C3H,3N;0¢ + NH;
aus 2 Mol. Succinimid und 2 Mol. Hydroxylamin unter Austritt von
1 Mol. Ammoniak entstanden.

In der That wird beim Eindampfen der Lisung ein starker Am-
moniakgeruch wahrgenommen.

Wahrscheinlich bildet sich auns Succinimid und Hydroxylamin
zupichst Succinaminhydroxamsiure:

CH,—CONH;,

(I)HQ—CONHQOH,
von welcher 2 Mol. 1 Mol. Ammoniak verlieren.
Die Ammoniakabspaltung kann in verschiedener Weise erfolgen;
die nachstehende Formel:
CH;—CO.NH.OH

|
CHsCO
CcH;c0~NH

!
CH:—NH.OH
entspricht indessen am besten dem chemischen Verhalten des Korpers.
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Danach ist die Substanz vor allem eine Hydroxams#ure. Darauf
wies schon die anfangs erwihnte dunkel kirschrothe Firbung mit
Eisenchlorid hin, die fiir die Hydroxamsiiuren charakteristisch ist.
Ferner mag angefiihrt werden, dass C. Hoffmann) solche Verbin-
dungen, z. B. die Acethydroxamsiiure, aus den Amiden mit Hydroxyl-
amin bereits dargestellt hat, also auch eine Bildungsweise derselben
aus den Imiden ziemlich wahrscheinlich ist.

Als weiterer Stiitzpunkt fiir die aufgestellte Formel mag der Um-
stand dienen, dass beim Benzoyliren vier Benzoylgruppen eintreten.
Der Wasserastoff der Imidgruppe ist anscheinend nur sehr schwer
ersetzbar, denn in keiner der von Sembritzki, Biedermann und
mir dargestellten Verbindungen mit Imidgruppen konnte eine Substi-
tuirung des Imidwasserstoffes nachgewiesen werden.

Die Disuccinimidodihydroxamssiure ist sehr leicht léslich in
Wasser, ferner lost sie sich in heissem Alkohol; sie ist schwer 15s-
lich in Aether und unldslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. Die
wisserige Lbsung reagirt saner. Das Silbersalz ist weiss, wird aber
schon beim Stehen an der Luft schwarz, so dass es nicht analysirt
werden konnte. Das Natriumsalz entsteht beim Hinzuftigen von Natrium-
alkoholat zn der alkoholischen Losung der Siure. Das Kupfersalz
ist hellgriin, das Bleisalz weiss; sie fallen erst auf Zusatz eines
Tropfens Ammoniak aus.

Wenn man die Sdure mit Salzsiure kocht, so scheidet sich beim
Erkalten Bernsteinssiure in schonen Krystallen ab. Sie wurde durch
ihren bei 18090 liegenden Schmelzpunkt und durch Ueberfithren in ihr
bei 1209 schmelzendes Anhydrid identificirt. Weiter wurden als Zer-
setzungsproducte Hydroxylamin durch Silbernitrat und Fehling’sche
Losung und Salmiak durch Platinchlorid nachgewiesen,

Wenn man die obige Constitutionsforme] betrachtet, so ist diese
Zersetzung anch leicht erklirlich. Auch von Kalilauge wird die Ver-
bindung zersetzt.

Das Pikrat bildet gelbe Nadeln, die bei 266° schmelzen.

Behufs Darstellung einer Succinhydroxamsiure wurde Succin-
amid in bekannter Weise bei 60—70° mit freiem Hydroxylamin
behandelt. Es entstand aber dabei dieselbe, bei 170° schmelzende
Disuccinimidodihydroxamsiure.

Es tritt hierbei zwischen 1 Mol. Succinamid und 1 Mol. Hydroxyl-
amin 1 Mol. Ammoniak aus und von dem entstandenen Kéorper:

(]3H2.CO.NH.OH
CH;.CONH,

) Diese Berichte XXII, 2854.
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treten zwei Molekiile unter Ammoniakabspaltung in der vorhin be-
schriebenen Weise zusammen.
Die Stickstoffbestimmung in der ans dem Succinamid bereiteten
Disnccinimidodibydroxamsiure ergab folgendes Resultat:
Ber. far CsngN;-;Os Gefunden
N 17.00 17.10 pCt.

Tetrab enzoy]derivat der Disuccimidodihydroxnmsx‘iure,

.HyC
\0 00 . Gl G 00. 07 P
CH,.CO NH 0C.H,C
Das Benzoylproduct wurde nach der beim Benzoylsuccinimidoxim
beschriebenen Baumann-Schotten’schen Methode dargestellt.
Es ist loslich in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin, Chloroform,
und sehr schwer loslich in heissem Wasser. Man kann es durch

Ldsen in Alkohol und Fillen mit Wasser reinigen. Es schmilzt
bei 1230,

CH,.C

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Css 432 65.16 65.34 —
Hyg 29 4.38 4.49 -
N: 42 6.33 —_— 6.51
O10 160 24.13 — —
663  100.00

5562. Hjalmar Modeen: Ueber die Einwirkung von Hydro-
xylamin auf Cyanesgigséuredthylester.

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCLVT; vorgetragen von Hrn, Tiemann.]

Bekanntlich lassen sich die Nitrile durch Einwirkung von Hydro-
xylamin in Amidoxime Gberfihren, Gewisse Ester sind, wie Tiemann
und Kriiger!), sowie Jeanrenaud?) nachgewiesen baben, durch
Hydroxylamin in Hydroxamsiiuren umzuwandeln, indem die Estergruppe
unter Alkoholabspaltung in die Hydroxamsfuregruppe iibergeht. Es
war nun von Interesse festzustellen, wie Ester, welche gleichzeitig die
Cyangruppe enthalten, sich gegen Hydroxylamin verhalten. Verbin-

1) Diese Berichte XVIII, 740.
2) Diese Berichte XXII, 1270.





