
808. J. Houben und H. Kauffmann: Wber Chlor- und Brom- 
oximido-essigsaure. 

[Bus dem Chemischen Institut dcr Universitat Berlin.] 
(Eiugegnngen am 1. November 1913.) 

Carbonsiuren, mit ihren Chloriden oder Bromiden zusnmmenge- 
bracht, bilden in ziemlich allgerneiner Reaktion die zugehijrigen Au- 
hydride. 

Denkt man sich diese Reaktion auf Dicarbonsiuren iibertrageu, 
so wiirde sich das Anhydrid aus dem Halb-chlorid der Saure bildru 
miissen nnch der Gleichung: 

R<CobH co c1 R<EZ>O + HCI. 
Am interessantesten ist nach dieser Richtung das Hnlb-chlotid 

and -broniid der Oxalsaure. Freilich wareu hier statt des Oxalsaure- 
anhydtids wohl dessen Zerfnllsprodukte z u  erwarten, Kohleuaaute 
uud Kohleuoxyd. Denn eraetzt niau in] i thylenoxyd auch nur riu 
Methylen durch Carbonyl, so ist mian schon bei der unbestaodigeu, 
Kohlensaure abapaltenden Klasse der a-Lactooe aogelangt. Der  Er- 
satz m c h  des zweiten Methylens aber kann nach andren Beobachtungen 
nur  verstlrkend auf die Lsbilitat des Systems wirken. 

Die Halb-baloide der Oxalsaure sind nicht bekannt. S t a u d i n g e r  
uud A n t  h e s  ') rechneu vielinehr mit einem raschen Zerfall dieber 
Terbindongen in allen Fallen, i n  denen sie sich etwa bilden kiinntcn. 
Nacb ihnen kann aucb bei der Dnrstellung des Oxslylchlorids nus 
Oxalsaure und Phosphorpentachlorid das Halb-chlorid uicht als 
Zwischenstufe angeoornmen werden, d a  sonst infolge seines vorauszu- 
seheoden Zcrfalls die immerhin reichliche Bildung von Oxalylchlorid 
nicht stattfinden konnte. Die genannten Forscher nehmen vielmehr 
die  primare Bildung eines Anlagerungsprodukts aus je einer Molekel 
Oxalsaure und zwei hlolekeln Pentachlorid an, worms dann, unter 
Umgehung des IIalb-chlorids, direkt dns Oxalylchlorid entsteht. Nit 
Phosphorpenta b r o  m i d  hingegcn sol1 die Oxalsaure ein Halb-broniid 
und folglich nur Zersetzungsprodukte, Kohlensaure, Kohlenoxyd und 
Bromwasserstoff, aber kein Oxalylbromid, liefern, eine Anscbauung, 
die das verschiedeoe Verbalten der Oxalsaure in der l a t  gut erklart. 

Aus unserer Kenntnis der Zerfallsprodukte kiinnen wir eiueo 
sicheren Schlnfi iiber die Reihenfolge, in welcher sie sich bilden, nicht 
ableiten. Das von S t a u d i n g e r  und  A n t h e s  rgegebene Schema, 

CO. Br co 
CO 

I 
COOII 

* H B r + I  >O - f C O c C O r ,  

1) H. S t a u d i n g e r  und E. A n t h e s ,  B.46, 1428 [1913]. 
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eotspricht der .4uffassung, daB sich z u e r  s t Bromwasserstolf abspaltet. 
Mit ihr steht das eingangs Eriirterte im Einklnng. Als zweite, wenn- 
gleich weniger plausible Moglichkeit kornmt aber auch die p r  i m a r  e 
Abspaltung von Kohleusaure in Betracht, die iiber das -- natiirlich 
weiter in Kohlenoxyd und Brom wasserstoff zerfallende - Ameisen- 
siurebromid fuhren mii Bte: 

+ C0;HBr. 
CO.Br ’ 

COOH 
+ CO, + I I . C O . B r  

Der hlechanisnius dsr  Kohleosaure-Abspaltun~ ware allerrlings 
bier, wie in andren Fallen, dem der Mnlonsilure, der Anthranilsjiure u s w . ,  
viillig ungekllrt. 

Es ist uns uun vor kurzem gegliickt, zwar nicht die Oralsaure- 
balbhoide selbst, wohl aber deren Osime, d. h. die Chlor- irnd die 
Brom-orirnido-essigsaure, i n  analysenreinem, krystallisiertem Zustande 
herzustellen ’). Wir gewanneo diese durch Hydrolyse ibrer Ester mit 
Hilfe eines besooderen Verseifuugsverfahreos, das sich waBrig-Hthe- 
riscber konzentrierter Chlor- bezw. Broniwasserstoffsaure bedient und 
noch in  mancb andren Fallen gute Dienste leisten diirfte. 

Den ZII  der Verseifuog niitigen Chlor-oximido-essigester bereiteteu 
wir u n s  nach J o v i t s c h i t s c h  ‘), den Brom-oximido-ester, den auch 
bereits J o v i t s c h i t s c h ’ ) ,  wenn auch nur in Reagensglas-Versuchen 
dargestellt hat, indessen auf weit bequemere ond ergiebigere Weise, 
indem wir Essigester-nitrolsaure statt rnit dem von J o v i t s c h i t s c h  
aogewaudten Brom mit Bromwasserstoffsaure behandelteo : 
O?N.C(:N .OH).COOCpHs + H B r  = NOaH + Br.C(: N.OH). COO C2H5. 

Da sich die Gruppen .C(:N.OH)CI und .C(:N.OH)Br in Reakti- 
vitit und chemischen Eigenschaften ganz ahnlich der .CO .C1- bezw. 
. CO . Br-Gruppe verhalten steht uns  in den Halogen-oximido-essig- 
sauren eio sehr erwiinschtes Untersuchungsmaterial zu Gebote, um den 
Zerfall von Saure-halbhaloiden zu studieren. 

Die Chlor-osimido-essigsaure wird durcb Wasser nur zum kleirr- 
sten Teil in Chlorwaseerstoff, Kohlensaure und Knallsaure zersetzt. 
Zum weitaus groDten Teile bleibt sie unverandert und kann durch 
AusHthsrn zuruckgewonnen werden. Ob und wie weit sich hier die 
beiden moglichen Konfigurationen, 

C1 .C.COOH 
uod 

H 0 . N  N.OH ’ 
CI. C. COOH 

verschieden verhalten, war vor der Hand nicbt zu entscheiden. 

*) J. I Iouben und H. Kauffmann,  B.46, 2823 [1913]. 
s, M. J o v i t s c h i t s c h ,  B. 39, 785 [1906]. 
3) M. J o v i t s c h i t s c h ,  B. 39, 786 [1906]. 
4) Man vergleiche z. B. H. W i c l a n d ,  B. 40, 1677 [1907]. 
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Im Gegenpatz z u r  Cblor-oximido-saure zerfIllt die Brom-oximi(lo- 
essigsiiure mit Wasser sofort und sehr energisch, indem die Flusaig- 
keit gleichsam aufzusieden scheint, i n  Bromwasserstoff, Kohlenslure 
und Knallsaure, d. b. also viill'g analog dsm Oxalsaure-halbbromid: 

Br.CO.COOH = HBr + CO + Cop; 
Br.C(:N.OH)COOH = € J B r + C : N . O H + C O a .  

Ebertriigt m a n  dns v o n  S t a u d i n g e r  und A n t h e s  fur den Zer- 
fall des Oxalsaure.h:ilbbroniids gegebeiie Schema auf die Brom-osi- 
mido-essigszure, 

COOH CO 
I,Br + H B r +  l'-O + CO, + C:N.OH, 

C:N.OI-I C : N . O H  
so miiWte man als Zwischenprodukt das  Osim des Kohlensesquioxyds 
erwarten, dessen weiterer Zerfall Kohlenskure und Knallsaure liefern 
wiirde. 

Um dieses Zwischenprodukt, wenn miiglicb, zu fassen, erwarmten 
wir nunmehr die Rrom-oxiniido-essigsIure vorsichtig mittels eines 01- 
bndes in] Vakuurn i n  einem Siibelkolben. I n  der Tat konnten wir ein 
lrrystnllisierendes Zwischenprodukt beobachten, kleine, wohlausgebildete, 
gliinzende, gelblicbe Krystalle, die keineafalls mehr ails Brom-oximido- 
rssigsaure bestanden und die sich raech i n  der Vorlage ansamnielten. 
Leider besaBen sie aufierordentlich kurze Lebensdauer u n d  zersetzten 
sich, trotzdem die Vorlage ganz in Eis gebettet wurde, sehr bald unter 
deutlicher Gasentwicklung. 

Ob . n u n  bier wirklich das O x i m  d e s  K o h l e n s e s q u i o x y d s  
vorlag oder aber - falls man die zweite der beiden obeo erwiihnten 
Zersetzungsmiiglichkeiteo i n  Retracht zieht - das gleichfalls noch unbe- 
kannte F o r m y l b r o m i d - o x i m ,  mu8 die weitere Untersuchung lehren. 
Nebenher sind Versuche zur Darstellung der Brom-osimido-acet- 
hydroxamsaure in Gang gesetzt worden, um v o n  hier nus vielleicht 
zur entsprechendeo Di-o.uimirlo-Verbindung zu gelangen: 

C(  : N . OH). Br 

C(: N .  OH). OH 

C : N . O H  

C:N.OH 
- ~- f I I B r  + I>O I 

Von der Chlor- u n d  Brom-oximido-essigsaure ioterrssierteu uus 
nanientlich auch die Chloride und Bromide, weil wir beabsichtigen, 
sie mit Hilfe von Metallan wie Zink, Magnesium und dergl. der voll- 
standigen Deshalogenieruog zu unterwerfen. 

Es gelingt aucb, die Cblor-oximido-essigsiiure - die wir zun2cbst 
in Angriff genommen habeni- mit Phosphorpentachlorid in  ihr Chlorid, 
das C h l o  r - o x i m id  0- a c e  t y  1 c h l o  r i d  , C1. C( : N .  OH), CO . C1, iiber- 
zufiihren. Doch ist es sehr schwer, das Chlorid zu isolieren, zum 
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Teil deshalb, weil auch die Oxiniidogruppe - wie ja Jon der B e c k -  
m a n  n schen Uml;igeruug her beksnnt geworden ist - B O U  Phosphor- 
ha.loiden leicht aogegriffeu wird. 

Um eie z u  schutien, rersuchten C i r ,  die Oxiniidogruppe zii ace- 
tylieren, und gelarigten mittels liochenden Acetylchlorids glatt zu einer 
neuen, schiin krystallisierenden Saiure, der A c e t o x i m i d o - c h  l o r -  
e s s i g s a u  r e  von der Formel C .  C,I(: N. 0 .CO. CH,). COOH. Eiue 
Auhydridbildung ltonnten wir. trotsdeni ein Uberschn13 von Acctyl- 
chlorid zur Anwendung kam, nicbt beobschten. 

I)ie ueue S l u r e  besitzt n;ttLirlich auch noch die iuteressmteii 
Eigenschafteu eines Osalnaure-hnlbchlorid-Abkiimmlings u n d  sol1 daher 
ebenlalls i u  Bezug auf ihre Zersetzungen studiert nertleu. 

D u r c h  1:erreihen der ilcetosirnid(j-cblor-essigs~~iire in i t  Phojphor- 
pentachlorid unter PetrolHther - der zurn Abschliil3 :les iibernii- 
enipfiudlicheii Rea1~tic)nsprodrikteJ w t i  der Lut’tfeuclitigkeit dietit u t i ( 1  

die Ausbeute gauz wesentlich erhijbt - erhielten wir glatt das A c e t -  
o s i m id 0- c b I o r - a c e  ty  Ic h 1 o r i  d ,  [CH,l. CO. 0. N:] CCI . CO . C1. Voii 
ihni ails hoffen wir, durch Behandluug init Bromwnsserstciff :iuF 51111- 
liche Weibe zuiu gebrornten Brornid zu konimen. wie S t a u d i t i g e r  
urid A u t 11 e s  VI)III Osslylclilorid und aridren Saurechloriden zii deli 
eutsprechentleo Bromideii gelangt sind I). 

Noch wcit einpfindlicher als die Chlor-oximido-~ssijsaure ist die 
13rotii-osiniido-s~tire, und es ist noch uiisicher, ob  es gelingen wird, 
aiif d i r e  li t e  nt Wege ihre ITaloide, nanieutlich das  Bromid, herzu- 
stelleu. 

E s 11 e r i ni e ii t e 1 I e s. 

D ie k urslic~h Ii~sc- h rie be o r  

0 x i m i d  o - c h I o r -  e s J i g s  a it r e  :) 
haben n i r  inzwischen in e i  ti e r  Operation direkt aus Essigester-nitrul- 
siiure niit Hilfe einer Lijsung von Ather i n  rauchender S a l z s h r e  iiiicli 

der Gleichuug : 
O~N.CI(:N.O€I).COOC,Hs + HCI+ H10 

= H 0 2 N  + CI.C(:N.OIl) . ( :OOH -1- C?Hs.OH 
~ - . ... 

1) H. S t a u d i n g e r  und E. Anthes ,  B. 46, 1431 [1913]. 
2) Stc inkopf  und J i i r g e n s - J .  pr.[2]83, 453 [1911]-haben,~voraui 

uns HI.. Dr. S te in  ko p € bricflich aufmerksam macht, die friiher als ,?-Hydro- 
xam-oxalslure-imidchloricl und dessen Acetylderivat beschriebenen Verbin- 
dungen spater als Chlor-oximido- bezw. -acetoximido-acetamid erkannt, ebenso 
auf gleicheni Wege wie wir Dichlor-anti-glyoxim, aof andrem - durch niehr- 
w6chige Behandlung von Nitro-essigsiure mit Chlorwasseretoff - kleine 
Mengen Chlor-oximido-essigsaure gewonnen, was wir bedauern, ubersehen zu 



d;i rzustellen gelernt. Da das Verfahren aber ooch weiter verbesse- 
ruogsfahig erscheiut, gedenken wir, es erst in seiner hoflentlich dem- 
niichst ausgearbeiteten FJndEorni iiiitzuteileo. 

Zur weitereu Kennzeichnung der SHure wurde sie der  Titration 
unterworfen. Bei der Beurteiluog der  dabei erhalteoeu Ergebnisse 
ist aber selbstrerstindlich im Auge zu behalten, dnB die S u r e  schon 
rnit Wasser allein zu einem kleinen Teile uuter Kohlendioxyd- Abqjal- 
tuog i n  I<uallsHure und Salzsiiure zerfiillt uod eine Neutralisieruiig 
der beiden SHuren die Spnltung niir beschleuoigen, ubrigens d a m  z i i r  
VurtLuschting einer zweibasischeo Saure fuhren kann. 

0.2610 g Saure verbrauchtcn i n  w%Brigcr Losung bis zurn Uinschlag (lct 
Phenolphtlialcin.Flrbung 3.85 ccni 71 -Natronlauge. Auf eiiie zweibasische 
SLure der I'ormel CZH? 0 3  N CI bcrechnen sich 4.92 ccni. 

0.1544 g S u r e  verbrauchten 22.92 ccm i / i o - ~ t .  Laupc. Berechnet 24.99 cciii. 

Die neutralen, bei der Titration erhaltenen Liisiingen dcr Saure gehen 
mit K u ~ ) ~ e r s a l f n t - L o s u n g  griine Virbung und Triibung, erst beim Erwiit- 
men Fdllnng, init F e r  1 '0s  ul  f n t-Liisung tietrotc Filrbung. init S i 1 bern i t r a t  
hellgelben Niedersclilng, der bcim Erwlrmen dunkel wird, mit S u b l i m n t -  
Liisung keine Fillnng, mit Hleincetat-Liisung gelhliche Triibung. 

P i e  Cblor-o~imido.essigs~iure besitzt wahrscheinlich das der Fur- 
niel CI. C(:IS.C)II).COOH eutsprechende Alolekulargewicht. Zur Sicher- 
heit wurde aber vrrsucht ~ ibr Molekulargewicht auf kryoskopischeni 
Wege z u  bestirnmeo. 1)a Beurol i n  der KHlte die S iure  zu weriig 
l i i s t .  wurde eine Restirnniuug i n  Eisessig ausgefuhrt. Die erhaltenen 
Resultate stimrnteu indessen uicht suf rine C;hlor-osiinido-c?suigsanre, 
soridern irierkwurdigerweise nuf ihr .icetxlderivat. 

0.2296 g Saure, in 10.57 g Eisessig geliht, gaben eine Gefrierpunkts- 
Deprebsion von 0.5 I .5 O. 

Cl.C(:N.OH).COOH. Bcr. M 133.5. 
C1.C::N.0.C0.CH3).COOH. Bet. M 165.5. Gef. ?il 1G-1.5. 

:\ ni  rn o n i ti rn s a  I z d e t 0 x i ni id 0- c Ii I o r  - ess  i g s  111 r c 

erhalt. man durcli U berleiten trocknen r\mmoni:iks iiber die absolut-ltherisclic 

und der weiBe Niederschlag abgesaugt und mit .'ither ausgewaschen. Da dns 

Das 

1 ,osung ". bis zu r  beginnenden Gelbfsrbung. Dann wird sofort abgebrochen 

habeti. Sie geben aber Elcr das aus Wasser krystallisierte Uichlor-glyoxini 
einen 20'' tiefer liegeliden Schmelzpunkt an nnd von dcr Chlor-osimido-essig- 
saure, sie zersetze sich in LBsung selion bei schwachem Erwarmen, habc sicli 
daher nicht uinkrystallisieren lassen, wahrend unscr Verfahten die reichliche 
Gewinnung k r y s t a l l i s i e r t e r  Saure in wenigen Stundcn gestrttet. Auch 
das Chlor-oximido-acetonitril haben die genannten Autoren - freilich uur in 
Decigrammen - erhalten und ohne die uns gegliickteu Analysen, Schmelz- u n d  
Siedepunkts- Bestimmungen aussfiihren zu Iriinnen. 



Amnioniurnsalz mit Sodalosung noch unter Gelbfirbung Kohlendioxyd ent- 
wickelt, ist wohl nur tlns Carboxyl an Ammoniak gebundeu. Dies ist jedocb 
iiicht mit Sicherheit anziigelien. 

-4 c e t o  s i m i d  0. c h lor  - e s s i g s i i  u r e ,  C,l. C(: N . 0 . CO .CHI). COOR 
.; g Clilor-oxiiiiitlo-essigsaure werden mit 30 g Acetylchlorid 30 Minoten 

liiiig :im RiickfluOktihler gekochr. Unter SalzsHure Entwicklung gcht allrnith- 
lich alle S h r e  i n  Losung 1st die. Salzshre-Entwicklung beendet, so IiiBt 
man dns Acetylchlorid im Vakuumexsiccator uber j t ska l i  verdampfen. Es 
hleiben farblose. s te rnfhnig  gruppierte Krpstalle zurhck, die leicht in  Waawr, 
weniger leicht in i t h e r ,  heiaem Benzol, heiBem Chloroform, schwer i n  Pe- 
trolather, Ligroin, kaltem Benzol und Chloroform liislich sind. Zur  Trennung 
von ctwa unveranderter SBure wird aus Chloroform, hierauf aus Benzol u in- 
krystalliaiert. Die Saure scbniilzt dann i m  Capillarrohr bsi 73- 740 unter 
Zersetzung. 

0.2003 g Sbst.: 15.0 ccni N (]Yo, 757 miii Hg  von 16O). - 0 1015g Sbst.: 
0.0885 g A g  CI. 

C 4 H 4 0 1 N C I .  Ber. N 8.46, CI 21.43. 
Gef. n 8.65, D 21.57. 

Auch mit  d e r  Chlor-acetoiimido-essige~ure l i en  sicli eine gennue  
l i t r a t i o n  nicht durchfuhren, da sie ebenfalls s eh r  zersetzlich ist. I>& 
sie wirklich d e r  angegebenen Formel  entspricht und  nicht e twa unter  
cler Einwirliung des  kochei;dep Acetylcblorida ein gemischtes .+iohy- 
dr id  de r  Chlor-o?timido-essigsiiure und d e r  Essigsiiure entstanden ist, 
geht  unter andrern nuch aus  dcr Bildung eines norrnaleo SHurechloritls 
Iiervor. 

A c e  t u x  i m i d o -  c h l o  r - a c e  t j  I c  h l o r  i d ,  CHI. CO . 0 . N :  C(CI).CO.Cl 
(Acetoximido - oxaly lcblorid). 

5 g ~hlor-acetoximido.essigsLiire werden mit der herechneten Menge Phos- 
phorpentachloritl in einer Heibscliale unter Petrolather vcrrieben. Es tritt 
sofort Kenktion ein, nach tleren Beendigung der PetrolHtber abclestilliert rind 
der flhssige lliickstand im Vakuum Eraktioniert wird. Nach dreimaliger De- 
stillation, wobei jedes Ma1 nur  immcr der ganz konstant siedende Anteil a l ~ -  
getrenot wurtle, erhielt man ein vollkommen farbloses (jl vom Sdp. 950 bei 
13 min Druck. Dies ist das gesuchte Chlorid. Es l6st sich in Ather u n d  
Petrolhther, reagiert heftig niit Wasser und hildet an der Luft rascli die 
Siure zuriick. 

0.2454 g AqCI. 
0.1487 g Sbst.: 9.6 ccm N (85O, 763 miii Hg VOU 22'). - 0.1563 g SbSt.: 

CIHa03NCl2. Ber. N 7.61, CI 38.55. 
Gel. )) 7.26, n 38.84. 

W i e  man sieht, st immen d ie  Analysen nicht ganz scharf. D e n n  
es ist auBerordentlich schwer ,  das  Chlorid vollstHndig von Halogen- 
p b o s p h o r v e r b i n d u n g e n z I I  t re n n en . 
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Obschon die Bildung des Chlorids ziemlich quautitativ vor sicb 
zu gehn scheint, erhalt man das reine Praparnt n u r  i n  schlechter 
Ausbeute, da  bei der Fraktionierung zuviele Vor- und Nachlaufe ab- 
geschieden werden rnussen. Wir wollen aher einen neuen Weg zur 
Isolierung einschlagen, wobei die von S t a u d i n g e r l )  beim Oxalyl- 
chlorid gernachten Beobachtungen verwertet werdeu sollen. 

Nocb grofiere Schwierigkeiten macht die R e i  ndarstellung des 
Cblorids der Cblor-oxiinido-essiRsjure, CI.C(:N .OH).CO.CI, also des 
Oximidoderivats des Oxalylchlorids. Wir hoffen aber trotzdem, dern- 
n3chst daruher bericbten zu konnen. 

Die atherische Losung des Acetoximido-oxalylchlorida reagiert mit 
pulverisiertern Zink, wenn etwas Sublimat zugegebeo wird, nicht aber 
mit Quecksilber, am hesten mit Zinkstaub, und man erhj l t  eine Carb- 
lose, atherische Losuug. Noch bedeutend glatter reagiert das Oxirnido- 
osalylchlorid. Auf diese Reaktionen komrnen wir i n  eioer besonderen 
Jlitteilung zuruck. 

D a r s t e 1 I u IJ g d e s 0 x i m i d o - b r o ni - e s s i g e s t e r s. 
J o v i t s c h i t s c h ? )  hat diesen Ester nach zwei Rlethodeu, aber nur  

irn kleinsten MaBstabe - irn Reagensglase - dargestellt, einmal, in- 
dem er  Brom auf eine a t h e r i s c b e  Losung von Essigester-nitroluaure 
einwirken lieI3, das  andere Ma1 durch Einwirkung von Brom auf 
a t h e r i s c h e n  Chlor-oximido-essigester. Irn ersten Falle wird also ein 
Ersatz der Nitrogruppe, im zweiten Falle des Chloratorns durch Brom 
erzielt, und J o v i t s c h i t s c h  scheint rnit einern direkten Austausch der 
genannten Substituenten zu rechnen. Wenn auch unter bestimmteo 
Urnstanden eine Verdrangung der Nitrogruppe narnentlich bei Anwen- 
dung eines groBen Uberschusses von Brom nichts Aulfallendes hat, 
so liegt es doch narnentlich fur die Deutung der zweiten Reaktion - 
VerdrHngung des Chlors durch Brom - nahe genug, au eine Mit- 
a i rkung des Bromwasserstoffs zu denken, der durch Einwirkung des  
Hroms auf das Liisungsmittel, den Ather, entstehen mu13. Denn d a b  
Bromwasserstoff in ganz oder fast wasserlreiern Zustande Essigester- 
nitrolsiiure leicht in Brorn-oximido-essigester uberfuhrt, konnten wir  
experimentell nachweisen und stirnmt ja  auch mit den Angaben .lo- 
v i t s c h i t s c h  s iiber die Bildung von Chlor-oxinlido-essigester aus 
Essigester-nitrolsaure und Salzsiiure uberein. Dann hatte auch die 
z weite Reaktion wenig Auffallendes, da  ja S t a u d i n g e  r Oxalplchlorid 
und andre Saurechloride mit Bromwasserstoff in die entsprechenden 

1) H. S t a u d i n g e r  und B. Xnthes,  B. 46, 1431, FuSnote 1 [19131. 
*) M. J o v i t s c h i t s c h ,  B. 39, 786, 787 [l906]. 



Siiurebrontide wrwandeln liounte. Dn J o v i t s c h i t s c b  in beideii 
FHlleu ke ine  Angaben iiber die Ausbeuteo macht, rnuO unsere A u f -  
fassung nocb eiuer experimentelleu Priifung unterzogen werden. l'rifit 
sin zu,  so diirfte es  eio Leichtes sein, die CLlnr-oximido-essigsa~ir~ 
und ilir Chlorid in d ie  entsprechenden gebromten Verbindungen iiher- 
zufiihren, die, d a  sie sich rriit Metallen besonders leicht deshalogeniereu 
Iiis8ei1, ein rrhiihtes Ioteresse fur uns besitzeu. 

Das voii J o v i t s c h i t s c h  I) als Nebenprodukt  beobachtete, .iuBerst 
scbarl  r iechende 6ld: diirfte uichts anderes  als n i b r o m - i t h e r  geweseii 
w in ,  keineswegs aber,  wie er verrnutet, .Broriisubstitutious),rodul~te i l l  

der Oxiii i idogruppw. 
Z u r  roschen Bereltiiug griiflerer Meugen Brorii-oxiniido-es.jigester.. 

beoutaten wir  folgendes Verfnhren: 
100 g Essigcste~-nitrolbiiul.e - tleren Darstcllung iat  hereits friihcr auge- 

geben 2, - wertlen rnit 200 5 60-prozentiger l~roln~r.ajscrstofla8ure vcrsetzt ui:ti 

~llinrihlich 100-200 ccni .I\thrr zugc~rbeti .  Man schiittelt das Geniiscli 
2 Stuiltlc-n laiig nui d e r  hfasclriiic, verdiinnt mit Wasscr, Btlrcrt aus untl kon- 
wutriert den r i i i t  Natriunisulfut entwjsscrten Auszug nuf dcm WasscdJad*.. 
Dcn 1tiickst:ind kiystnllisiert man eus vineni Gemisch von zwei Drittelii Li- 
groin und cinem Drittel Potroliithcr urn, wascht das  Auskrystallisicrte, scliiinc.. 
farblose Riystallp, rnit Petrolsther und trocknet im Exsiccator. Nach zwpi- 

ni:iligeni Umkrystallisicren schmilzt die Sabstanz i in  Cepillarrohr h i  9:;". 
J o v i t s c h i t s c h  Fiht 85-86O an. (Ausbeute: 35-40 g R U S  100 Acet- 
essiges ter.) 

Obxho i i  die Cegenwar t  von Wlrsser die Reaktiou iu  unguostigeln 
S iune  beeiufluflt, arbeitet man doch besser ruit - allerdings moglichsr 
konzentrierter - wallriger Broinwasserstoffsiure aIs z .  B. init b r o u -  
wasseratof~-gesatt igtem Eisessig, d a  bei Anwenduug des letztgenanoten 
das Reaktiousprodiikt  nicht so glatt  auageathert  werden kauu.  

Y e  r s  e i f u n g d e 8 0 x i  m i d 0 -  br o rn - e s s i g  es  t e r 5 

z u B r o in - o x i in i d 0. e s s i g s H u re ,  R r  . C(: N . OH). CCJOII. 
Da die freie Brorn-oximido.essigsaure durch  Wasser augenblick- 

lich lrbhaft  zersetzt wird, wurde  d ie  Verseifung des  Es te rs  analog d ~ r  
bereits bescbriebenen des  Chlor-oximido-essigesters ') ausgef ihr t .  

12 g des gcbminten Estcis wibrden in 40 ccni i l thrr  gclost. Dazu weiden 
uuter Khll lang 108 g einer 60-prozt*ntigen Bromi\,asserstoelaaure gegeben uutl 
die LBsung 2 Standcu am 1tuckfluBkihler gekocht Hierbei bleibt die Teiii- 
peratnr rrcht niedrig - ca. 650 -, rind es entwetcht nur wenig Broniwasswstoff. 
Nacli dem Erkelten wird mit \\enig Wassrr nur his zu dem Punkte, dal3 sic11 dl, .  

1) hi. .Tov i t scL i t sch .  13. 39, 787 [1906]. 
?j  J. FIouhen  und H. K a u f f m a n n ,  B. 46, 2834 [1913]. 
3) ,I. H o n b e n  und H. K a u f f m a n n ,  B. 46, 2834, 1835 [191Y]. 
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Ausatherung brwerkstelligen lib, verdiinnt und mit  rwht vie1 -4ther oft und 
rasch ausgeschtttelt. Doch laDt sich die Zersrtzung der prom-oximido-essig- 
siure aoch so nicht ganr vermeidrn. Die atherischeo Ausziige werden sofort 
init Nattiumsulfat entwlsert, dann der .ither vrrdampft und der Riickstand 
a u ~  Benzol umkrpstallisiert, was virl leichter von statten geht als bei der 
Chlor-oxiniido-saure. Die Brom-osimido-essigsaure kommt reichlich und in 
sohonen, farblosrn Nlidelchen aus dcr  BeozoIl6sung hwaus, aahrend unver- 
scilter Ester in Lbsung bleibt und dorch Eiodampfen daraus zuriickgewonnen 
werden kann. Man erhalt 5 g umkrystallisierte Siurr, entsprechend 5O0/,, der 
Theorie. Verseift man mit konzentrierterer Siure als angegeben, so sind die 
Resultate schlechter; docli lassen sie sich wahrschvinlich darch Verlingerung 
des Kochens noch vcrbessern. 

Die aus Benzol umkrystallisierte und im Vakuum-Exsiccator iiber 
Schwefelsaure getrocknete Saure sintert beim Erwarrnen im Capillar- 
rohr bei 8 8 O  und zersetzt sich bei l l O o .  Irn Vakuurn bei der Siede- 
teniperatur des Xcetons iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, ist sie 
i i  nalysenrein. 

, 0.18?9 g Sbst.: 0.0955 g (302, 0.0186 g HzO. - 0.1951 g Sbst.: 14.1 ccni 
N (-200, 7.35 mni Hg von 190). - 0.1897 g Sbst.: 0.2110 g AgBr. 

Bey. C 14.29, H 1.20, N 8.34, l3r 47.59. 
Gef. 14.24. I) 1.14, s 8.22, I) 47.33. 

CzHZOsNBr. 

Die Oximido-brom-essigsaure - das Oxini des OxalsBure-halb- 
I)romids - ist sehr bygroskopiscb, spielend leicbt loslich in Wasser 
(unter Zersetzung), loslicb i n  i t h e r  und Alkohol, schwer liislich in 
Petrollther, auBer aus Benzol auch aus Chloroform gut krystallisier- 
bar. Erwiirmt ntan sie vorsichtig im Vakuum (15 mm)., so setzen sich 
in  der rnit Eis gekublten Vorlage - man benutzt zweckm58ig De- 
stillationskolben rnit angeschmolzener Vorlage - baid schwach gelb- 
liche, wohlausgebildete Krystnlle fest, die sich aber rasch wieder unter 
Gasentwicklung zersetzen. Uber die -4rt der Entstehung und des 
Zerfalls der Verbindung ist in der Einleitung einiges gesagt. 

Wie die Chlor-oximido-essigsaure, so lafit sich nach unseren jung- 
sten Beobachtungen auch die Brom-oxirnido-sBure direkt aus Essigester- 
nitrolsaure mit einer Liisung stsrker Broniwasserstoffsiiure in Ather 
bereiten. Dieses Verfahren, das die Geninnung der SLure zu einer 
weitaus bequemeren zu machen berufen erscheint, b d a r f  noch der 
weiteren Ausarbeitung. 

I< n a1 1 s a  u r e -  L 6 s u n g e  n a u s 0 x i  ni id  o - b r o m - e  s s i g s a  u r e. 
Wie schon erwahnt, vollzieht sich mit Wasser eine vollige Zer- 

setzuog der Brom-oximido-essigsaure unter lebhafter Gasen twicklung. 
Zugleich tritt der unangenehme, dern der Blausaure tauscbeud Lhn- 
liche Gerucli der Knallsaure auf, deren Entstehen leicht rnit Silber- 



nitrat-Losung nacbgewiesen werden kann. Auf Zusatz derselben fiillt 
ein dicker Niederschlag von Bromsilber und Knallsilber aus. Durcb 
kocheodes Wasser 1aBt sich ihm das Knallsilber entziehen, das sich 
beim Abkiiblen reichlich in schiiuen, nadelformigen Krystallen ab- 
scheidet. 

Nanientlich zur raschen Bereitung wlBriger Losungen von Knall- 
saure scheint die Brom-oximido-essigsaure geeignet, Man lost sie in 
Wasser auf und versetzt die Losung, nachdem alle Kohlensiiure ent- 
wichen ist, niit der berechneten Menge von Silbercarbonat. 1st aller 
Broniwasserstoff gebunden und lost sich der aus einer Probe des 
Filtrats mit Silbernitrat gefallte Niederschlng klar in heil3em Wasser 
auf,  so stellt das Filtrat eine reine, wal3rige Knallsaure-Losung vor, die 
nu r noch durch Kohlensaure verunreinigt ist. 

Die Untersuchung wird uach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

509. C. Paal und E. Windisch: 
Fremdstoffen auf die Aktivitiit 

tfber den EinfluS von 
der Katalysatoren. 

III. Versuche mit Platin als Wasserstoff-bbertrlger. 
[Mitteilung nus dern Pharm.-chem. Institut der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 11. Dezember 1913.) 

Im Auschlusse an die beiden ersten Mitteilungen I)  haben wir das 
'Verhalten des anf Metallpulvern und unloslichen hletal1,verbindungen 
niedergesch1agene.n P 13 t i n  s als Wasserstoll-Ubertrager gepriift, und 
zwar diente wieder als zu reduzierende Substanz ein fliissiges Fett, 
das  B a u m w o l l s a m e n i j l .  Neben den 11 Metallen M a g n e s i u m ,  
A l i i m i n i u r n ,  E i s e n ,  N i c k e l ,  K o b a l t ,  K u p l e r ,  Z i n k ,  Si l  b e r ,  
Z i o n ,  R l e i  und W i s m n t  wurden auch M a g o e s i u m o x y d ,  M a g n e -  
s i u m c a r  h o n a t ,  basisches B I e i c a r  b o  n at  und basisches W i s m u t-  
n i t r a t  in den Kreis der Untersuchung gezogen. Die hierbei erzielten 
Ergebnisse sind insofern nicht viillig rnit denen der i n  den beiden 
ersten Mitteilungen (1. c.) beschriebenen P a l l a d i u m - V e r s u c h e  ver- 
gleichbar, als die p l a t i n i e r t e n  Praparate im SchiittelgefaB mit dem 
zu reduzierenden, flussigen Fctt geniischt und dann erst die Lult 
durch Wasserstoff verdrangt wurde. Hierbei konnte, obwohl wahrerid 
des Durchleitens des Gases nicht geschuttelt wurde, doch eine unbe- 
kannte, freilich nur  geringe Menge Wasserstoff in jenen Fallen schon 
'vor Beginn des eigeutlichen Versuches aufgenommen wordeu sein, bei 

.. 

I )  B. 44, 1013 [1911]: 46, 3069 [1913]. 


