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Schlieealich bemerken wir, dass die Bleisuperoxydmetbode, welche 
bei der  Dioxykorksiiure wegen der  Unbestandigkeit des gebildeten 
Aldehydes keine zufriedenstellenden Resultate giebt , mit sehr gutem 
Erfolge bei einbaeischen n-Oxpsauren angewendet werden kann. So 
liefert auch a-Oxyisovaleriansaure beim Kochen mit Bleisuperoxyd 
und Phosphorstiure Isobutpraldehyd in  sehr guter Ausbeute. Das 
Semicarbazon schrnilzt bei 124O und zeigte bei dcr Analyse die Zu- 
sarnmensetzung CJHll Na 0. 

Ber. N 32.55. Gef. N 32.71. 

358. C. W o l f  Ueber die Einwirkung von Chlorfumar- 
saureester auf Amidoxime. 

[V o r  1 % u f  i g e M i t t  h o i  l u n  g.] 
(Aus dem Chemical Laboratory of Mc. Gill University, Montrcal.1 

(Eingcgangen am S. August.) 
Benzenylamidoxirnessigsiiure wurde zuerst von K O  ch I) dargestellt, 

und des Weiteren von W erii era) und seineii Schiilern untersucht. 
W e r n e r  zeigte, dass die Chlorderivate in zwei Modificationen existiren, 
welche wahrscbeinlich geornetrische Isomerie besitzen. 

Gelegentlich einer Arbeit in dieeer Richtung wurde von mir die 
Einwirkung von Chlorfumnrsaureester auf Amidoxime untersucht, d:i 
die Maglichkeit vorhanden sein konnte, stereoisomere Stiuren von der 
eineri oder anderen der  nachfolgenden Configurationen zu erhalten. 

2i . C . Cs Hj CsHS. C . X 
I. und 11. N .  0 .  C : C H  111. und 1V. N . O . C : C H  . 

Y .  C O O H  x C O O H  

W e r n e r  zeigte weiter, dass die Amidokiirper Alkobol abspalten 
unter gleichzeitiger Bilduiig des Esoanhydrids der Benzenylamidoxim- 
essigsaure. Mit Salzsaure versetzt, entsteht hieraus wieder unter Auf- 
spaltung des Ringes die Amidoshire. 

111 Folgendem sollen in ICiirze die Resultate einer Arbeit dar- 
gelegt werden , welche sich in iitinlicher Weise mit der Einwirkung 
von Chlorfumsrstiureester auf Amidoxime beschaftigt. 

Eine absolut alkoholische Liisung, enthalteud aquivalente Mengen 
Natriumiithylat ond Benzhydroximsaureamid, wird unter Kiihlung lang- 
Sam mit einem Molekiil Chlorfumarstiureester rersetzt. Es tritt hierbei 
sofort Kochsalzabscheidung ein. Nach zweistiindigem Erwiirrnen auf 

I) Diese Berichte 22, 3161. 3 Diese Berichte 45, 27. 
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dem Wseserhad reagirt das  Reactionsgemisch neutral. Nach dem 
Abdeetilliren des  Alkohols wird Wasser hinzugefiigt uiid die Mischung 
susgeiithert. Nacbdem der  Aether verjagt ist, hinterbleibt ein braunes 
Oel, welches selbst nach liingerem Steheii im Vacuum nicht krystalli- 
drt. Dasselbe besteht griisstentheils aus Benzenylamidoxim mit ge- 
ringer Beimischung von Dibenzenylazoxim. Mit starker Salzsaure 
versetzt, erstarrt das  Gemisch und lost sich beim Verdiinnen mit 
Wasser unter Zurlcklassung von Dibenzenylazoxim. Schmp. 110". 

CirHioNsO. Ber. C 75.67, H 4.47, N 12.38. 
Gef. * 75.18, * 5.10, o 12.80. 

Wird das  saure Filtrat im Vacuum verdampft, so scheiden sich 
grosse tafelformige Krystalle a b ,  welche bei 1680 schmelzen. Die- 
selben bestehen aus salzsaurem Benzenylamidoxim. 

C7HsNgOCl. Ber. C 48.60, H 5.21, N 16.12, C1 20.58. 
Gef. m 45.70, )) 3.22, * 16.27, m 20.31. 

Das Hnuptproduct hefindet sich in der vorhin durch Ausathern 
voo den bei der Reaction sich bildenden Neben producten befreiten 
wbsr igen  Liisung in  Form eines Natriumsalzes. Beim AnsZueni fallt 
ein weisser Niederschlag aus, welcher abgesaugt, mit Wasser  iiach- 
gewaschen und aus Weingeist umkrystallisirt wird. 

D e r  auf diese Weise erhaltene Korper stellt lange, seidenglarizende 
Nadeln vom Schmp. 1540 dar. Die Analyse ergab auf die Formel 
C13 H12N2 0 4  stimmende Werthe. 

CI~HI-ZN=IO~. Ber. C 60.03, H 1.94, N 10.77. 
Gef. * 59.38, * 4.97, '> 10.91. 

D e r  Substanz kann eine der folgenden zwei Formeln zukonimen: 

N. 0. C. C 0 0 C2H5 N.0.C: CH.COOC2H5 
NH .CO 

oder CgH6.C< NH . C ~ C H  
Cs HJ . C< 

Die alkoholische Liisung giebt mit Eisenchlorid keine Farbung, 
und selbst bei wochenlangem Steheii mit Brom findet keine Addition 
des letzteren statt. 

Die  ammoniakalische Losung giebt mit Silbernitrat ein Silbersalz 
rom Sclimelzpunkt ca. 940. 

C I ~ H ~ ~ N P O I A ~ .  Ber. Ag 29.15. Gef. Ag 28.21, 28.90. 
Zur Darstellung des Methyltithers wurde die Silberverbindung 

vier Stunden lang im Einschmelzrohr mit einer alkoholischen Liisung 
von Jodmethyl auf 1000 erhitzt. Nach dem Abfiltriren des gebildeten 
Jodsilbers und Verdnnsten des iiberscblssigen Methyljodids sowie 
Alkohols hinterblieb ein krystallinischer Riickstand. 

Das aus verdunntem Alkohol umkrystallisirte Methylirungspro- 
duct  schmilzt bei 1040. 

CihHlrNgO+. Ber. N 10.27. Get  N 10.78. 
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Bei der Verseifung mit der berechneten Menge Normal - Natron- 
lauge und nachherigem Ansiiuern entetand ein Kiirper, welcher sich 
nach der Analyse als die Carbonsaure des Benzenylamidoximfuniar- 
siiureesoanhydrids erwies. Dieselbe ist i n  Alkohol und anderen L6- 
sungsmitteln schwer , dagegea in sehr verdiinnten Alkalien leicht 
18slich. Die alkalische Losung entfirbt Permanganat sofort. Silber- 
nitrat fiillt das entaprechende Silbersalz. 

Phenylathenylamidoxim, nach der Methode K u n d s  en’s  l) dar- 
gestellt, liefert bei Behandlung mit Chlorfumarsaureester einen Kijrper, 
welcher als P h e n y l  a t h  en  y 1 a m i d  o x im fum a r aau r e e s t e r  e so n n- 
h y d r i d  betrachtet werden muss. 

c ~ H ~ . c H ~ . C  CH oder CsHs.CH2.C I 
N . 0. C. COOCBHs N.O. C: CH. COOG HS 

* I  

kH-CO NH-CO 
CIhHlrNsOb. Ber. C 61.31, H 5.11, N 10.21. 

Gef. )) 61.45, 3 5.07, a 10.02. 

Der Korper schmilzt bei 158”. 
Die Reaction liefert in wiissrig-alkoholischer Losung nicht die- 

selbe Ausbeute wie bei Anwendung absoluten Alkohols, was die 
Beobachtung W e r n e r ’ s  bestatigt. 

Ich beabsichtige, die Untersuchung dieser Verbindungen fortzu- 
setzeu und habe auch begonnen, die Reaction ungeslttigter halogen- 
eubstituirter Sauren auf Imidoather zu studireu. 

369. K. A u  w er  8: Notiz uber die Anhydridbildung aliphatisoher 
Dioarbonstiuren. 

(Eingegangen am 8. August.) 
Vor Kurzem hat G. B1 anc2) eine Beeprechung verschiedener 

Camphershreformeln veriiffentlicht und dabei auch kurz die Frage 
beriihrt, ob die Camphersaure in die Reihe der Bernsteinsaure oder 
der Glutarsaure gehort. Grgeniiber den Argumenten, die von 
Ha l l e ra )  und mir4) zu Gunsteri der letzteren Auffassung beigebracht 
worden siod, weist B l a n c  darauf hin, dass Camphersaure, wie O d d 0  
und Man  ue l l i5 )  gefunden haben, in schwach alkalischer Losung 

9 Diese Berichte 18, 1060. 
2, Bull. de la SOC. chim. [3] 19, 285. 
3, Bull. de la SDC. chim. [3] 17, 1. 
’) Ann. d. Chem. 892, 225. 
5, Atti dells R. Acad. dei Linc. [5] 6, 11, 264. 




