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§08. J. Houben und H. Kauffmann: Uber Chlor- und Brom-
oximido-essigsiiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 1. November 1913.)

Carbonsiiuren, mit ihren Chloriden oder Bromiden zusammenge-
bracht, bilden in ziemlich allgemeiner Reaktion die zugehdrigen An-
hydride.

Denkt man sich diese Reaktion auf Dicarbonsiuren iibertrageu,
so wiirde sich das Anhydrid aus dem Halb-chlorid der Siure bilden
miissen nach der Gleichung:

RS0 0L — BR300 + Hel.

Am interessaotesten ist nach dieser Richtung das Halb-chlorid
and -bromid der Oxalsdure. Freilich wiren hier statt des Oxalsiure-
anhydrids wohl dessen Zerfallsprodukte za erwarten, Kohleusiure
und Kohlenoxyd. Denn ersetzt man im Atbylenoxyd auch nur ein
Methylen durch Carbonyl, so ist man schon bei der unbestindigeu,
Kohlensiure abspaltenden Klasse der a-Lactone angelangt. Der Er-
satz auch des zweiten Methylens aber kaun nach andren Beobachtungen
nur verstirkend auf die Labilitit des Systems wirken.

Die Halb-haloide der Oxalsiure sind nicht bekannt. Staudinger
uod Anthes') rechoen vielmehr mit einem raschen Zerfall dieser
Verbindungen io allen Fillen, in denen sie sich etwa bilden kdnuoten.
Nach ihnen kann auch bei der Darstellung des Oxalylchlorids aus
Ozxalsiure und Phospborpentachlorid das Halb-chlorid nicht als
Zwischenstufe angenommen werden, da sonst infolge seines vorauszu-
sehenden Zerfalls die immerhin reichliche Bildung von Oxalylchlorid
nicht stattfinden konnte. Die genannten Forscher nehmen vielmehr
die primire Bildung eines Anlagerungsprodukts aus je einer Molekel
Oxalsiiure und zwei Molekeln Peuntachlorid an, woraus danp, unter
Umgehung des Halb-chlorids, direkt das Oxalylehlorid entsteht. it
Phosphorpentabromid hingegen soll die Oxalsiure ein Halb-bromid
und folglich nur Zersetzungsprodukte, Kohlensdure, Kohlenoxyd und
Bromwasserstoff, aber kein Oxalylbromid, liefern, eine Anschauung,
die das verschiedene Verhalten der Oxalséiure in der Tat gut erklart.

Aus upserer Kenntnis der Zerfallsprodukte kénnen wir eiven
sicheren Schluf} iiber die Reihenfolge, in welcher sie sich bilden, nicht
ableiten. Das von Staudinger und Anthes gegebene Schema,

CO.Br Cco
| ~» HBr+4+| >0 —» CO=+CO:,
COOH Cco

1) H. Staudinger und E. Anthes, B. 46, 1428 [1913].
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entspricht der Auffassung, daf} sich zuerst Bromwasserstoff abspaltet.
Mit ibr stebt das eingangs Erorterte im Einklang. Als zweite, wenn-
gleich weniger plausible Moglichkeit kommt aber auch die primire

Abspaltung von Koblensiure in Betracht, die iiber das -- natiirlich
weiter in Kohlenoxyd und Bromwasserstolf zerfallende — Ameisen-
saurebromid fibren miilite:

CO.Br

COs +H.CO.Br  -» CO < HBr.
COOH * j Rt

Der Mechanismus der Kohleusﬁure-Abspaltuﬁg wire allerdings
bier, wie in andren Fillen, dem der Malonsiure, der Anthranilsiure usw.,
vollig ungeklirt.

Es ist uns vun vor kurzem gegliickt, zwar nicht die Oxalsiure-
halbhoide selbst, wohl aber deren Oxime, d. b. die Chlor- und die
Brom-oximido-essigsiiure, in analysenreinem, krystallisiertem Zustande
herzustellen?!). Wir gewanpen diese durch Hydrolyse ibrer Ester mit
Hilfe eines besonderen Verseifungsverfahrens, das sich wiBrig-dthe-
rischer konzentrierter Chlor- bezw. Bromwasserstofisiure bedient und
noch in manch andren Fillen gute Dienste leisten diirfte.

Den zu der Verseifung notigen Chlor-oximido-essigester bereiteten
wir uns nach Jovitschitsch?), den Brom-oximido-ester, den auch
bereits Jovitschitsch?®), wenn auch our in Reagensglas-Versuchen
dargestellt bat, indessen auf weit bequemere und ergiebigere Weise,
indem wir Essigester-nitrolsiure statt mit dem von Jovitschitsch
angewandten Brom mit Brumwasserstoffsiure behandelten:
0:N.C(:N.OH).COOC,;H; +-HBr = NO;H + Br.C(: N.OH).COO C:H;,.

Da sich die Gruppen .C(:N.OH)Cl vnd .C(:N.OH)Br iu Reakti-
vitit und chemischen Eigenschaften ganz &holich der .CO.Cl- bezw.
.CO.Br-Gruppe verhalten?), steht uns in den Halogen-oximido-essig-
siuren ein sehr erwiinschtes Untersuchungsmaterial zu Gebote, um den
Zerfall von Siure-halbhaloiden zu studieren.

Die Chlor-oximido-essigsiure wird durch Wasser nur zum kleiy-
sten Teil in Chlorwasserstoff, Kohlensiure und Knpallsiure zersetzt.
Zum weitaus grofiten Teile bleibt sie unverdndert und kano durch
Ausiithern zuriickgewonnen werden. Ob und wie weit sich hier die
beiden moglichen Konfigurationen,

Cl.C.COOH und Ci.C.COoH
HO.N N.OH

verschieden verhalten, war vor der Hand nicht zu entscheiden.

1) J. Hlouben und H. Kauffmann, B. 46, 2823 [1913).
) M. Jovitschitseh, B. 89, 785 [1906].
3) M. Jovitschitsch, B. 839, 786 [1906].
%) Man vergleiche z. B. H, Wicland, B. 40, 1677 {1907].
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Im Gegensatz zur Chlor-oximido-siure zerfallt die Brom-oximido-
essigsdure mit Wasser sofort und sehr energisch, indem die Fliissig-
keit gleichsam aufzusieden scheint, in Bromwasserstoff, Kohlensiure
und Knallsiure, d. b. also véllig apalog dem Oxalsiure-halbbromid:

Br.CO.COOH = HBr + CO + COs;
Br.C(:N.OH)COOH = HBr 4 C:N.OH + CO,.
Ubertriigt man das voo Staudinger und Anthes fiir den Zer-

fall des Oxalsidure-balbbromids gegebene Schema auf die Brom-oxi-
mido-essigsiure,

COOH cO
|_Br > HBr+ |0 » CO; + C:N.OH,
C:N.oB C:N.OH

s0 miillte man als Zwischenprodukt das Oxim des Kohlensesquioxyds
erwarten, dessen weiterer Zerfall Kohlensiure und Knallsiure liefern
wiirde.

Um dieses Zwischenprodukt, wenn moglich, zu fassen, erwérmten
wir nunmebr die Brom-oximido-essigsiure vorsichtig mittels eines Ol-
bades im Vakuum in einem Sibelkolben. In der Tat konnten wir ein
krystallisierendes Zwischenprodukt beobachten, kleine, wohlausgebildete,
glinzende, gelbliche Krystalle, die keinesfalls mehr aus Brom-oximido-
essigsdure bestanden und die sich rasch in der Vorlage ansammelten.
Leider besaBen sie aufierordentlich kurze Lebensdauer und zersetzten
sich, trotzdem die Vorlage ganz in Lis gebettet wurde, sebr bald unter
deutlicher Gasentwicklung.

Ob .oun hier wirklich das Oxim des Kohlensesquioxyds
vorlag oder aber — falls man die zweite der beiden oben erwibnten
Zersetzungsmoglichkeiten in Betracht zieht — das gleichfalls noch unbe-
kannte Formylbromid-oxim, mul} die weitere Untersuchung lehren.
Nebenher sind Versuche zur Darstellung der Brom-oximido-acet-
bydroxamsiure in Gang gesetzt worden, um von hier aus vielleicht
zur entsprechenden Di-oximido-Verbindung zu gelangen:

C(:N.OH).Br C:N.OH
> HBr+4 >0 .
C(:N.OH).OH C:N.OH

Von der Chlor- und Brom-oximido-essigsiiure interessierten uns
namentlich auch die Chloride und Bromide, weil wir beabsichtigen,
sie mit Hille von Metallen wie Zink, Magnesium und dergl. der voll-
stindigen Deshalogenierung zu unterwerfen.

Es gelingt auch, die Chlor-oximido-essigsdure — die wir zunichst
in Angriff genommen habenj— mit Phosphorpentachlorid in ibr Chlorid,
das Chlor-oximido-acetylchlorid, Cl.C(:N.OH).CO.Cl, iiber-
zufiihren. Doch ist es sehr schwer, das Chlorid zu isolieren, zum
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Teil deshalb, weil auch die Oximidogruppe — wie ja yon der Beck-
mannschen Umlageruog her bekannt geworden ist — vou Phosphor-
haloiden leicht angegritfen wird.

Um sie zu schiitzen, versuchten Avir, die Oximidogruppe zu ace-
tylieren, und gelangten mittels kochenden Acetylcblorids glatt zu einer
neuen, schon krystallisierenden Siure, der Acetoximido-chlor-
essigsdure von der Formel C.CI(:N.O.CO.CH;).COOH. FEiuve
Avhydridbildung konnten wir, trotzdem ein UberschuB von Acetyl-
chlorid zur Aowendung kam, nicht beobachten.

Die neue Siure besitzt natiirlich auch noch die interessanteu
Eigenschaften eines Oxalsiure-halbchlorid-ALkdmmlings und soll daher
ebenfalls in Bezug auf ihre Zersetzungen studiert werden.

Durch Verreiben der Acetoximido-chlor-essigsiure mit Phosphor-
pentachlorid unter Petrolither — der zum Abschlul} des t{iberaus
empfindlichen Reaktionsproduktes von der Luftfeuchtigkeit dient und
die Ausbeute ganz wesentlich erhoht — erhielten wir glatt das Acet-
oximido-chlor-acetylchlorid, [CH;.CO.0.N:JCCL.CO.Cl. Von
ibm aus hcifen wir, durch Behaundlurg mit Bromwasserstoff auf dhun-
liche Weise zum gebromten Bromid zu kommen. wie Staudinger
und Auvthes vom Oxalyleblorid und andren Séurechloriden zu deu
euntsprechenden Bromiden gelaogt sind ?).

Noch weit emplindlicher als die Chlor-oximido-essigsdure ist die
Brow-oximido-sinre, und es ist poch unsicher, ob es gelingen wird,
auf direktem Wege ihre ITaloide, namentlich das Bromid, herzu-
stellen.

Experimentelles.
Die kiirzlich beschriebene
Oximidu-chlor-essigsidure?®)
haben wir inzwischen in einer Operation direkt aus Lssigester-nitrol-
siure mit Hilfe einer Losung von Ather in rauchender Salzsiure nach
der Gleichung:
(03N.C(:N.OH).COOC,Hs; + HCI + H:0
= HO, N + C1.C(:N.OH).COOH =- C:H;.0H

") H. Staudinger und E. Apthes, B. 46, 1431 [1913].

%) Steinkopf und Jirgens — J. pr. 2] 83, 453 [1911] — baben, woraui
uns Hr. Dr. Steinkopt brieflich autmerksam macht, die friher als 3-Hydro-
xam-oxalsiure-imidchlorid und dessen Acetylderivat beschricbenen Verbin-
dungen spiter als Chlor-oximido- bezw. -acetoximido-acetamid erkannt, ebenso
auf gleichem Wege wic wir Dichlor-anti-glyoxim, anf andrem — durch mehr-
wochige Behandlung von Nitro-essigsiure mit Chlorwasserstoff — kleine
Mengen Chlor-oximido-essigsiure gewonnen, was wir bedauern, ibersehen zu
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darzustellen gelernt. Da das Verfahren aber wnoch weiter verbesse-
rungsfahig erscheint, gedenken wir, es erst in seiner hoffeantlich dem-
niichst ausgearbeiteten Endlorm mitzuteilen.

Zur weiteren Kennzeichoung der Siure wurde sie der Titration
unterworfen. Bei der Beurteilung der dabei erhaltenen Ergebnisse
ist aber selbstverstindlich im Auge zu behalten, daB die Sdure schon
mit Wasser allein zu einem kleinen Teile unter Kohlendioxyd- Abxpal-
tuog in Knallsiure und Salzsiiure zerfillt und eine Neutralisierung
der beiden Siuren die Spaltung bur beschleunigen, iibrigens dann zur
Vourtiuschung einer zweibasischen Siure fihren kaon.

0.2610 g Siure verbranchten in waBriger Losung bis zam Umschlag der
Phenolphthalein Firbung 3.85 cem n-Natronlauge. Auf eine zweibasische
Siaure der IFormel C;H.O; NCl berechnen sich 4.22 cem.

0.1544 g Siure verbrauchten 22.92 cem '/jp-n. Lauge, Berechoet 24.99 cem.

Die neutralen, bei der Titration erhaltenen Lisungen der Siure geben
mit Kupfersulfat-Losung grine Firbung urd Tribung, erst beim Erwiir-
men Fillung, mit Ferrosulfat-Losung tiefrote Firbung. mit Silbernitrat
hellgelben Niederschlag, der beim Erwirmen dunkel wird, mit Sublimat-
Losung keine Fillung, mit Bleiacetat-Losung gelbliche Tribung.

Die Chblor-oximido-essigsiiure besitzt wahrscbeinlich das der Tor-
mel C1.C(:N.OH).COOH entsprechende Molekulargewicht. Zur Sicher-
heit wurde aber versucht, ibr Molekulargewicht auf kryoskopischem
Wege zu bestimmen. Da Beuzol in der Kilte die Siure zu wenig
lést, wurde eine Bestimnmiung in Eisessig ausgefiihrt. Die erhaltenen
Resultate stimmteu indessen nicht auf eine Chlor-oximido-essigsdure,
sondern merkwiirdigerweise auf ithr Acetylderivat,

02296 g Siare, in 10.57 ¢ Eisessig gelost, gaben eine Gefrierpunkts-
Depression von 03150,

ClL.C(:N.OH).COOH. Ber. M 123.5.
Cl.C:N.0.CO.CH;).COOH. Ber. M 165.5. Gef. M 164.5.
Das
Ammoniumsalz der Oximido-chlor-essigsiure
erhilt man durch Uberleiten trocknen Ammoniaks iiber die absolut-atherische
Liésung bis zur beginnenden Gelbfirbung. Dann wird sofort abgebrochen
und der weille Niederschlag abgesaugt und mit Ather ausgewaschen. Da das

haben. Sie geben aber fir das aus Wasser krystallisierte Dichlor-glyoxim
einen 20° tiefer licgenden Schmelzpunkt an und von der Chlor-oximido-essig-
siure, sie zersetze sich in Ldsung schon bei schwachem Erwirmen, habe sich
daher picht umkrystallisieren lassen, wihrend unser Verfahrven die reichliche
Gewinnung krystallisierter Sdure in wenigen Stunden gestattet. Auch
das Chlor-oximido-acetonitril haben die genannten Autoren — freilich nur in
Decigrammen — erhalten und ohne die uns gegliickten Analysen, Schmelz- und
Siedepunkts- Bestimmungen ausfihren zu konnen,
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Ammoniumsalz mit Sodalésung noch unter Gelbfirbung Kohlendioxyd ent-
wickelt, ist wohl nur das Carboxyl an Ammoniak gebunden. Dies ist jedoch
nicht mit Sicherheit anzugehen.

Acetoximido-chlor-essigsiure, Cl.C(:N.0.CO.CH;).COOH.

5 g Chlor-oximido-essigsiure werden mit 30 g Acetylchlorid 30 Minuten
lang am RiickfluBkahler gekocht. Unter Salzsiure-Entwicklung geht allmih-
lich alle Sidare in Losung. Ist die Salzsiure-Entwicklung beendet, so lifit
man das Acetylchlorid im Vakuumexsiccator iber Atzkali verdamplen. Es
hleiben farblose, sternformig gruppierte Krystalle zuriick, die leicht in Wasser,
weniger leicht in Ather, heiBem Benzol, heiBem Chloroform, schwer in Pe-
trolither, Ligroin, kaltem Benzol und Chloroform loslich sind. Zur Trennung
von etwa unverdnderter Siure wird aus Chloroform, hierauf ans Benzol um-
krystallisiert. Die Sdure schmilzt dann im Capillarrobr bei 78— 74° unter
Zersetzung,

0.2003 g Sbst.: 15.0 cem N (17° 757 mm Hg von 16°). — 01015 g Sbst.:
0.0885 g AgCl.

CiH,O;NCL. Ber. N 8.46, Cl 21.43,
Gef. » 863, » 21.57.

Auch mit der Chlor-acetoximido-essigsaure liefs sich eine genaue
Titration nicht durchfiibren, da sie ebenfalls sebr zersetzlich ist. Dal}
sie wirklich der angegebenen Formel entspricht und nicht etwa unter
der Einwirkung des kochenden Acetylchlorids ein gemischtes Anby-
drid der Chlor-oximido-essigsiiure und der Essigsiiure entstanden ist,
geht unter andrem auch aus der Bildung eines normalen Sdurechlorids
hervor.

Acetoximido-chlor-acetylchlorid, CH;.CO.0.N:C(Cl).CO.ClI
(Acetoximido- uxalylchlorid).

5 g Chlor-acetoximido-essigsiure werden mit der herechneten Menge Phos-
phorpentachlorid in einer Reibschale unter Petrolather verrieben. Es tritt
sofort Reaktion ein, nach deren Beendigung der Petrolither abdestilliert und
der flassige Riickstand im Vakoum fraktioniert wird. Nach dreimaliger De-
stillation, wobei jedes Mal nur immer der ganz konstant siedende Anteil ah-
getrennt wurde, erhielt man ein volliommen Farbloses Ol vom Sdp. 95° bei
13 mm Druck. Dies ist das gesuchte Chlorid. Es last sich in Ather und
Petrolather, reagiert heftig mit Wasser und bildet an der Luft rasch die
Saure zuriick.

0.1487 g Sbst.: 9.6 ccm N (259, 763 mm Hg von 229). — 0.1563 g Sbst. :
02454 g AgClL

CyH30;NCl,.  Ber. N 7.61, Cl 38.55.
Gef. » 7.26, » 38.84.

Wie man siebt, stimmen die Analysen nicht gavz scharf. Denn
es ist auBerordentlich schwer, das Chlorid vollstindig von Halogen-
phosphorverbindungen zu trennen.
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Obschon die Bildung des Chlorids ziemlich quantitativ vor sich
zu gehn scheint, erbilt man das reine Priparat nur io schlechter
Ausbeute, da bei der Fraktionierung zuviele Vor- und Nachlaufe ab-
geschieden werden miissen. Wir wollen aber einen neuen Weg zur
Isolierung einschlagen, wobei die von Staudinger!) beim Oxalyl-
chlorid gemachten Beobachtungen verwertet werden sollen.

Noch gréBere Schwierigkeiten macht die Reindarstellung des
Cblorids der Chlor-oximido-essigsiure, Cl.C(:N.OH).CO.Cl, also des
Oximidoderivats des Oxalylchlorids. Wir hoffen aber trotzdem, dem-
nichst dariber berichten zu k&nnen.

Die atherische Losung des Acetoximido-oxalylchlorids reagiert mit
pulverisiertem Zink, wenn etwas Sublimat zugegeben wird, nicht aber
mit Quecksilber, am besten mit Zinkstaub, und man erhilt eine farb-
lose, dtherische Losung. Noch bedeutend glatter reagiert das Oximido-
oxalylehlorid. Auf diese Reaktionen kommen wir in einer besonderen
Mitteilung zuriick.

Darstellung des Oximido-brom-essigesters.

Jovitschitsch?®) hat diesen Ester nach zwei Methoden, aber nur
im kleinsten MafBstabe — im Reagensglase — dargestellt, einmal, in-
dem er Brom auf eine itherische Ldsung von Essigester-nitrolsidure
einwirken liel, das andere Mal durch Einwirkung von Brom anf
itherischen Chlor-oximido-essigester. Im ersten Falle wird also ein
Ersatz der Nitrogruppe, im zweiten Falle des Chloratoms durch Brom
erzielt, und Jovitschitsch scheint mit einem direkten Austausch der
genannten Substituenten zu rechnen. Wenn auch unter bestimmten
Umstanden eine Verdringung der Nitrogruppe namentlich bei Anwen-
dung eines groBen Uberschusses von Brom nichts Auffallendes hat,
so liegt es doch namentlich fiir die Deutung der zweiten Reaktion —
Verdringung des Chlors durch Brom — npahe genug, an eine Mit-
wirkung des Bromwasserstoffs zu denken, der durch Einwirkung des
Broms auf das Losungsmittel, den Ather, entstehen muB. Denn daB
Bromwasserstoff in ganz oder fast wasserfreiem Zustande Essigester-
pitrolsdure leicht in Brom-oximido-essigester iiberfiihrt, konnten wir
experimentell nachweisen und stimmt ja auch mit den Angaben Jo-
vitschitschs iiber die Bildung von Chlor-oximido-essigester aus
Essigester-nitrolsiure und Salzséiure tiberein. Dann bhitte auch die
zweite Reaktion wenig Auffallendes, da ja Staudinger Oxalylchlorid
und andre S#urechloride mit Bromwasserstoff in die entsprechenden

) H. Staudinger und E. Anthes, B. 46, 1431, FuBnote 1 [1913].
) M. Jovitschitseh, B. 89, 786, 787 {1906].
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Siurebromide verwandeln konote. Da Jovitsehitsch in beiden
Fillen keine Angaben iiber die Ausbeuten macht, mufl unsere Aui-
fassung noch einer experimentellen Prifung unterzogen werden. Trifit
sie zu, so diirfte es ein Leichtes sein, die Cblor-oximido-essigsaure
und ihr Chlorid in die entsprechenden gebromten Verbinduongen iiber-
zufiihren, die, da sie sich mit Metallen besonders leicht deshalogenieren
lassen, ein erhihtes Interesse fiir uns besitzen.

Das von Jovitschitsch!) als Nebenprodukt beobachtete, ~auBerst
schari riechende Ol« diirfte nichts anderes als Dibrom-ither geweseu
sein, keineswegs aber, wie er vermutet, »Bromsubstitutionsprodukte in
der Oximidogruppe«.

Zur raschen Bereitung grisBerer Meugen Brom-oximido-essigesters
beoutzten wir fulgendes Verfahren:

100 g Essigester-nitrolsiiure — deren Darstellung ist bereits frizher ange-
geben?) — werden mit 200 g 60-prozentiger Brom wasserstoflsiure versetzt und
allmithlich 100—200 cem Ather zugegeben.  Man  schiittelt das Gemisch
2 Stunden lang aul der Maschine, verdiinnt mit Wasser, dthert aus und kon-
zentriert den mit Natriumsulfat entwisserten Auszug aul dem Wasscrbads.
Den Rickstand krystallisiert man aus cinem Gemisch von zwei Dritteln Li-
groin und cinem Drittel Petrolither um, wischt das Auskrystallisierte, schone.
farblose Krystalle, mit Petrolither und trocknet im Exsiccator. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren schmilzt die Substanz im Capillarrobr bei 95°.
Jovitschitseh gibt 85—86° an. (Ausbeute: 35—40 g aus 100 ¢ Acet-
essigester.)

Obschon die Gegenwart von Wasser die Reaktion in ungiinstigem
Sipne beeinfluflt, arbeitet man doch besser mit — allerdings mdglichsr
konzeotrierter — wiliriger Bromwasserstoffsiure als z. B. it browm-
wasserstolf-gesittigtem Eisessig, da bei Anwenduug des letztgepaonten
das Reaktionsprodukt nicht so glatt ausgedthert werden kann.

Verseifung des Oximido-brom-essigesters
zu Brom-oximido-essigsiure, Br.C(:N.OH).COOH.

Da die freie Brom-oximido-essigsiure durch Wasser augenblick-
lich lebhaft zersetzt wird, wurde die Verseifung des Esters avalog der
bereits beschriebenen des Chlor-oximido-essigesters®) ausgeliibrt.

12 g des gebromten Esters werden in 40 ccm Ather gelost. Dazu werden
unter Kihlung 108 g einer 60-prozentigen Bromwasserstoffsdure gegeben uud
dic Losung 2 Stunden am RickiluBkiahler gekocht. Hierbei bleibt die Tem-
peratur recht niedrig — ca. 659 —, und es entweicht nur wenig Bromwasserstofi.
Nech dem Erkalten wird mit wenig Wasser pur bis zu dem Punkte, deB sich di-
1 M. Jovitschitsch, B. 39, 787 {1906).
2y J. Houben und H. Kauffmann, B. 46, 2834 {1913].

3 J. Houben und H. Kaulffmann, B. 46, 2834, 2835 [1913].
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Ausitherung bewerkstelligen 1aBt, verdinnt und mit recht viel Ather oft und
rasch ausgeschittelt. Doch liBt sich die Zersetzung der Brom-oximido-essig-
siure auch so nicht ganz vermeiden. Die 4therischen Ausziige werden sofort
mit Natriumsulfat entwissert, dann der Ather verdampft und der Rickstand
aus Benzol umkrystallisiert, was viel leichter von statten geht als bei der
Chlor-oximido-siure. Die Brom-oximido-essigsiure kommt reichlich und in
schonen, farblosen Nidelchen aus der Benzollosung heraus, wihrend unver-
seifter Ester in Loésung bleibt und durch Eindampfen daraus zurickgewonnen
werden kann. Man erhilt 5 g umkrystallisierte Siure, entsprechend 50%, der
Theorie. Verseift man mit konzentrierterer Siure als angegeben, so sind die
Resultate schlechter; doch lassen sie sich wahrscheinlich darch Verlingerung
des Kochens noch verbessern.

Dije aus Benzol umkrystallisierte und im Vakuum-Exsiccator iiber
Schwefelsiure getrocknete Siure sintert beim Erwirmen im Capillar-
rohr bei 88° und zersetzt sich bei 110°%. Im Vakuum bei der Siede-
temperatur des Acetons iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, ist sie
analyseprein.

., 0.1829 g Shst.: 0.0955 g COs, 0.0186 g H20. — 0.1951 g Sbst.: 14.1 cem
N (200, 755 mm Hg von 199. — 0.1897 g Sbst.: 0.2110 ¢ AgBr.
CoH;OsNBr. Ber. C 1429, H 1.20, N 8.34, Br 47.59.
Gef. » 14.24, » 1.14, » 822, » 47.33.

Die Oximido-brom-essigsiure — das Oxim des Oxalsiure-halb-
bromids — ist sebr bygroskopisch, spielend leicht 16slich in Wasser
(unter Zersetzung), l8slich in Ather und Alkohol, schwer 13slich in
Petrolither, aufler aus Benzol auch aus Chloroform gut krystallisier-
bar. Erwarmt man sie vorsichtiz im Vakuum (15 mm). so setzen sich
in der mit Eis gekiihlten Vorlage — man benutzt zweckmiBig De-
stillationskolben mit angeschmolzener Vorlage — bald schwach gelb-
liche, wohblausgebildete Krystalle fest, die sich aber rasch wieder unter
Gasentwicklung zersetzen. Uber die Art der Entstehung und des
Zerfalls der Verbindung ist in der Einleitung einiges gesagt.

Wie die Chlor-oximido-essigsidure, so a3t sich nach upseren jiing-
sten Beobachtungen auch die Brom-oximido-siiure direkt aus Essigester-
pitrolsiure mit einer Losung starker Bromwasserstoffsiure in Ather
bereiten. Dieses Verfahren, das die Gewinnung der Sdure zu einer
weitaus bequemeren zu machen berufen erscheint, bedarf noch der
weiteren Ausarbeitung.

Knallsiure-Lésungen aus Oximido-brom-essigsiure.

Wie schop erwilhnt, vollzieht sich mit Wasser eine vollige Zer-
setzung der Brom-oximido-essigsdure unter lebhafter Gasentwicklung.
Zugleich tritt der unangenehme, dem der Blausiure tduschend #hn-
liche Geruch der Knallsiure auf, deren Entstehen leicht mit Silber-
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nitrat-Losung nachgewiesen werden kann. Auf Zusatz derselben fallt
ein dicker Niederschlag von Bromsilber und Kpallsilber aus. Durch
kochendes Wasser lafit sich ihm das Knallsilber entziehen, das sich
beim Abkiiblen reichlich in schinen, nadeliormigen Krystallen ab-
scheidet.

Namentlich zur raschen Bereitung willriger Losungen von Knall-
siure scheint die Brom-oximido-essigsiure geeignet. Man lost sie in
Wasser auf und versetzt die Losung, nachdem alle Kohlensdure ent-
wichen ist, mit der berechneten Menge von Silbercarbonat. Ist aller
Bromwasserstoff gebunden und 16st sich der aus einer Probe des
Filtrats mit Silbernitrat gefillte Niederschlag klar in heilem Wasser
auf, so stellt das Filtrat eine reine, wifirige Knallsiure-Losung vor, die
nur noch durch Kohlensiiure verunreinigt ist.

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

609. C. Paal und E. Windisch: Uber den Einfluf von
Fremdstoffen auf die Aktivitit der Katalysatoren.

III. Versuche mit Platin als Wasserstoff-Ubertrager.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1913.)

Im Anschlusse an die beiden ersten Mitteilungen') haben wir das
Verhalten des aul Metallpulvern und unldslichen Metallverbindungen
niedergeschlagenen Platins als Wasserstoff-Ubertriger gepriift, und
zwar diente wieder als zu reduzierende Substanz ein flissiges Fett,
das Baumwollsamenis)l. Neben den 11 Metallen Magnesium,
Aluminium, Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer, Zink, Silber,
Zinn, Blei und Wismat wurden auch Magnesiumoxyd, Magne-
siumcarbonat, basisches Bleicarbonat und basisches Wismut-
nitrat in den Kreis der Untersuchung gezogen. Die hierbei erzielten
Ergebnisse sind insofern nicht vo6llig mit denen der ip den beiden
ersten Mitteilungen (l. ¢.) beschriebenen Palladium-Versuche ver-
gleichbar, als die platinierten Priiparate im Schiittelgefil mit dem
zu reduzierenden, fliissigen Fett gemischt und dano erst die Luft
durch Wasserstoff verdrangt wurde. Hierbei konnte, obwohl wihrend
des Durchleitens des Gases nicht geschiittelt wurde, doch eine unbe-
kannte, freilich nur geringe Menge Wasserstoff in jenen Fillen schon
vor Beginn des eigentlichen Versuches aufgenommen worden sein, bei

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



