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8ll. H. G, S6derbaum: Ueber das Verhalten einiger
aromatischer Isonitrosoketone gegen EssigAureanhydrid und
Acetylchlorid.

(Eingegangen am 28. November.)

Vor einiger Zeit habe ich, gelegentlich einer Untersuchung fiber
die Configuration des Benzoylformoxims, in dieser Zeitschrift!) {iber
die Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Acetylchlorid auf das ge-
nannte Isonitrosoketon kurz berichtet. Es hatte sich damals heraus-
gestellt, dass das Benzoylformoxim anscheinend nur ein einziges Acetyl-
derivat liefert und zwar mit Acetylchlorid, wiihrend es von Essigsiure-
anhydrid schon in der Kilte sofort in Benzoylcyanid iibergefiihrt wird.
Wenn also eine zweite Acetylverbindung iiberhaupt existirt, so muss
dieselbe jedenfalls ausserordentlich uabestindig sein.

Was nun das einzige isolirbare Acetat betrifft, so zeigte dies, vor
Allem in seinem Verhalten gegen alkalische Fliissigkeiten, einige un-
erwartete Abweichungen von den bis jetzt niiher studirten Acetylver-
bindungen aromatischer Oxime. Denn wihrend diese bekanntlich
durch Natron- oder Sodalauge in der Regel einfach verseift bezw. in
Nitril dbergefiihrt werden, so spaltet jenes unter ganz denselben Be-
dingungen mit auffallender Leichtigkeit seinen Stickstoff als Hydroxyl-
amin ab und geht je nach der Art des Spaltungsmittels in Mandel-
siure oder ein dem Benzoin analog zusammengesetztes Condensations-
product iiber, Reactionen, die um so mehr bemerkenswerth sind, als
sie sich schon bei gewdhnlicher Temperatur augenblicklich und ziem-
lich glatt abspielen,

Es war nun von Interesse festzustellen, inwiefern das Eintreten
verschiedener Substituenten in die Phenylgruppe den Reactionsverlauf
nach der einen oder anderen Richtung hin modificiren wiirde. Es
wurden deshalb zundchst das schon bekannte p-Toluylformoxim
sowie die neu hergestellten op-Xyloyl- und p-Brombenzoylform-
oxim in den Kreis der Arbeit gezogen,

Es hat sich dabei ergeben — um die allgemeinen Resultate der -
Untersuchung gleich vorauszuschicken — dass simmtliche oben ge-
naunten Formoxime je zwei Acetylverbindungen liefern, und
zwar werden sie bei gewohnlicher Temperatur in Derivate von
der normalen Zusammensetzung

R.CO.CH
NOCOCH:;
ibergefiihrt. Diese bei dem Benzoylformoxim so unbestiindige Atom-
gruppirung ist somit durch das Hinzutreten von Alkyl oder Halogen

) Diese Berichte XXIV, 1381.
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verhiltnissmiissig stabil gemacht worden. Immerhin zerfallen auch
diese Acetylverbindungen unschwer in Nitril und Essigsfure:

R.CO.CH:NOCOCH; = R.CO.C:N + HOCO.CH;

und charakterisiren sich somit als echte Syn-derivate. Deshalb er-
hilt man .auch beim Erwirmen der Formoxime mit Essigsiure-
anhydrid keine Acetylverbindungen, sondern die entsprechenden Keto-
nitrile oder — beim Brombenzoylformoxim — die darans unter Wasser-
aufnabme und Blausiureabspaltung entstandenen Carbonsfiuren. Im
letzten Sinne zerfallen auch die Acetylverbindungen selbst, wenn man
sie mit Alkalien oder concentrirten Sduren behandelt:
R.CO.CH:NOCOCH; + H; O = R.COOH + HCN + CH;.COOH.
Von verdiinnten Siuren dagegen werden sie gewGhnlich za den ur-
spriinglichen Oximen verseift.

Was demnichst die Einwirkung von Acetylchlorid auf die drei
genannten Formoxime betrifft, so wiederholten sich hier der Haupt-
sache nach die bei dem Benzoylformoxim bereits gemachten Erfah-
rungen, d. b. es wurden zuniichst chlorhaltige, sebr unbestindige Pro-
ducte gewonnen, deren Zusammensetzung in der allgemeinen Formel
R.C(OH)Cl.CH: NOCOCH; (oder R.CO.CH:NOCOCH;.HCI])
"ihren wahrscheinlichen Ausdruck finden dirfte. Beim Zusammen-
bringen mit Wasser tauschen diese Verbindungen ibr Chloratom &usserst
leicht gegen Hydroxyl aus, und man erhilt so eine zweite Reihe
von héher schmelzenden Acetylverbindungen, die im Vergleich mit den
vorber besprochenen um ein Wassermolekiil reicher sind. Das Wasser
scheint dbrigens ziemlich fest gebunden zu sein, weil es nie gelungen
ist, dasselbe véllig zu entfernen, obne dass gleichzeitig die betreffenden
‘Verbindungen deutliche Spuren beginnender Zersetzung zeigten. Diese
hydratisirten Acetylverbindungen werden nun in ganz verschiedener
Weise gespalten, je nachdem die Spaltung von alkalischen oder sauren
Agentien hervorgerufen wird. Von Siuren werden sie in der Regel
unter Riickbildung der urspriinglichen Oxime verseift; Alkalien hin-
gegen bewirken, wie schon in der ersten Mittheilung hervorgehoben,
eine viel tiefere Zersetzung, indem zunidchst unter Abspaltung von
Stickstoff ein «-Ketoaldehyd von der allgemeinen Formel

R.CO.CHO

gebildet wird, welcher dapn unmittelbar entweder — bei der Ein-
wirkung von Natron — 1 Mol. Wasser aufnimmt und in eine substituirte
Oxyessigsiure (Mandelsiure) iibergeht, oder aber — bei der Einwir-
kung von Soda — unter Zusammentreten von je zwei Molekiilen im
Sinne der Gleichung

2R.CO.CHO = R.CO.CH(OH).CO.CO.R

condensirt wird. Es entstehen somit Triketonalkohole mit offener
Kette.



3461

Als Muttersubstanzen dieser Acyl-substituirten » Formoine ¢ und
der daraus durch Oxydation leicht darzustellenden Tetraketonel)
diirften die fraglichen Acetylverbindungen jedenfalls ein gewisses In-
teresse darbieten.

Mit welcher ausserordentlichen Leichtigkeit die Bindung zwischen
. Stickstoff und Kohlenstoff hier gelost wird, erhelit zur Geniige noch
ans der beobachteten Thatsache, dass z. B. das Hydrat des acetylirten
P -Toluylformoxims sogar beim Kochen mit Wasser in wenigen
Minuten glatt in den zugehdrigen e-Ketoaldehyd, d. b. in das friher
von Miiller und v. Pechman n auf anderem Wege dargestellte p-Tolyl-
glyoxal umgewandelt wird.

Experimentelles.
p-Toluylformoxim und Essigsiureanhydrid

1 4

Acetylverbindung, él)-]s .CeHy. C(()) .CH: NOCOCH;.

Das schon von Hermann Miller und H. v. Pechmann? dar-
gestellte p-Toluylformoxim (Nitroso-p-tolylmethylketon) wird von Essig-
sdureanhydrid schon bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich leicht auf-
genommen, Die gesiittigte Lisung erstarrt alsbald krystallinisch. Man
reinigt die neue Verbindung am besten durch Umkrystallisiren aus
siedendem Methylalkohol, wobei man sie in grossen, rectanguliren, fast
farblosen Tafeln vom Schmp. 67—689 erhiilt.

Ber. fir C;; H;y N O3 Gefunden
C 64.39 64.46 pCt.
H 5.37 548 »
N 6.83 6.88 »

Kalte Natronlauge fiihrt sogleich Zersetzung herbei in p-Toluyl-
siure und Cyanwasserstoffsiiure. Auf Zusatz von Schwefelsiure ent-
steht ein reichlicher, weisser Niederschlag, der aus verdiinntem Al-
kohol umkrystallisirt, feine Nidelchen vom Schmp. 179—180° dar-
stellt, Die Analyse ergab Zahlen, welche mit der Formel
CH;.CsH,. COOH iibereinstimmen.

Ber. fiir CgHg O, Gefunden
C 70.59 70.54 pCt.
H 5.88 9.99 »

Auch von kohlensauren Alkalien sowie von concentrirter Schwefel-
sdure wird die Acetylverbindung in eben derselben Weise zerlegt.

1) Vergl. die nachfolgende Abhandlung.
‘%) Diese Berichte XXII, 2560.
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Mit iiberschiissigemm Acetanhydrid 2—3 Stunden auf dem Wasserbade
digerirt geht sie hingegen in
p-Toluyleyanid, CH;.CsH,.CO.CN,

iiber. Beim freiwilligen Verdampfen des Ueberschusses an Anhydrid
im Vacuumexsiccator erhiilt man schone, farblose Prismen von meh-
reren Centimetern Linge, die bei 529 schmelzen und in den gewdhn-
lichen organischen Solventien leicht 16slich, in Wasser unléslich sind.
Itre Diimpfe besitzen einen angemehmen aromatischen Geruch.

Ber. fir Co HyNO Gefunden
C 74.48 74.64 pCt.
H 4.53 4.87 »
N 9.65 9.39 »

Durch Kochen des Cyanids mit Natronlauge entsteht ebenfalls
p-Toluylsdure,

p-Toluylformoxim und Acetylehlorid.

Acetylverbindung, CH;.C¢H,.C(OH):CH: NOCOCH;.

Das p-Toluylformoxim ist in Acetylchlorid leicht lGslich. Aus
der concentrirten, mit Eis abgekiihlten Lésung scheidet sich zuniichst,
ganz wie bei der entsprechenden Benzoylverbindung, ein krystallini-
sches, ziemlich unbestindiges Chlorid aus, welches anf porésem Thon
moglichst schnell abgepresst und dann mit kaltem Wasser zerlegt, ein
Acetylderivat von der obigen Formel liefert. Dasselbe schmilzt bei
148° und ist in Alkohol leicht, in Aether und Benzol ziemlich schwer,
in Ligroin noch schwerer 15slich.

Die Analyse der aus siedendem Benzol krystallisirten Substanz
ergab folgende Zahlen:

Ber. fiir C;i Bz NO, Gefunden
C 59.19 59.22 pCt.
H 5.83 589 »
N 6.28 6.38 »

Die Verbindung wird von Natronlauge schon in der Kiite in
reichlicher Menge aufgenommen. Der angesiuerten Lésung wurde
darch Ausschiitteln mit Aether eine bei 146° schmelzende, stickstoff-
freie Sdure entzogen, die in kochendem Wasser loslich, in Alkohol
and Aether leicht, in Benzol hingegen verhiltnissmissig schwer lislich
ist und aus dem letztgenanuten Liosungsmittel in diinnen, weissen,
perimautterglinzenden Schuppen krystallisirt.

Die Analyse ergab mit der Formel CH; . C;Hy. CH(OH). COOH
iibereinstimmende Resultate:

Ber. fiir CoH,p 03 Gefunden
C 65.06 64.81 pCt.
H 6.02 597 »
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Die Verbindung ist nach alledem mit der von Ad. Clans und
K. Kroseberg!) beschriebenen p-Tolyloxyessigsiure (p-Methyl-
mandelsdnre) identisch.

Darch kalte concentrirte Schwefelsiiure, sowie durch kochende
verdiinnte Salzsiure wurde die bei 148° schmelzende Acetylverbindung
einfach verseift.

13 4
Xyloylformoxim, (CH3).CsH; .CO.CH:NOH,

wurde nach Claisen’scher Methode aus dem entsprechenden Xylyl-
methylketon (0-p-Dimethylacetylbenzol), Natriumalkoholat und Amyl-
pitrit dargestellt. Da indessen das Natriumsalz des Formoxims nur
sehr uavollstindig auskrystallisirt, so wurde das Reactionsgemisch
mit kaltem Wasser versetzt, die so erhaltene Emulsion mit Aether
zu wiederholten Malen extrahirt und dann die wiissrige Losung mit
Schwefelsivre angesduert. Das Formoxim wird dabei als ein gelb-
liches, bald krystallinisch erstarrendes Oel ausgeschieden. Es ist in
den gewdhnlichen organischen Solventien leicht 1dslich. Am schdnsten
erhilt man es aus einem Gemisch von Benzol und Petroliither, und
zwar in langen, feinen, weissen Nadeln, die bei 94 —959 schmelzen.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Ber. fiar CioHi i NO: Gefanden
C 67.80 67.59 pCt.
H 6.21 6.29 »
N 791 8.05 »

Xyloylfermoxim und Essigsiiureanhydrid.

Acetylverbindang, (éﬁa)g. CsHs. Cé .CH:NOCOCH;.

Wird die kalt gesiittigte Losung des vorstehend beschriebeuen
Formoxims in Essigsiureanhydrid einige Zeit ein Vacnum diber Kali
stehen gelassen, so scheidet sich ein Korper von der obigen Za-
sammensetzung in Form von schionen flachen, fast farblosen Nadeln
aus, die zweckmiissig aus siedendem Petroliither umkrystallisirt
werden. Die dabei erhaltenen feinen, rein weissen Nadeln schmelzen
bei 53—54° und sind in Alkohol, Aether und Benzol leicht, in kaltem
Petroliither dagegen sehr wenig 18slich. An der Luft firbt sich die
Substanz nach kurzer Zeit gelb.

Ber. fir CiaH;3sNO, Gefunden
C 635.75 65.69 pCt.
H 594 6.05 »
N 6.39 6.18 »

1) Diese Berichte XX, 2050.

Berichta d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 220
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Aus eiver alkalischen Lasung der Acetylverbindung wird fauf
Zusatz von Schwefelsdure ein weisser Niederschlag erhalten, deraus
verdiinntem Alkohol krystallisirt lange, bei 126° schmelzende Nadeln
darstellt. Die Analyse fiilhrte zur Formel (CHj3):CsHs . COOH:

Ber. fir CoHjp0s Gefunden
C 72.00 72.24 pCt.
H 6.67 6.72 »

Es lag somit Xylylsdure (a-op-Dimethylbepzogsiiure) vor.

Xyloyleyaniag, (él—i)ngHg . 06'. CN.

Wird das Xyloylformoxim mit Essigsiiureanhydrid 2—3 Stunden
auf dem Wasserbade digerirt, so erhilt man statt der soeben be-
schriebenen Acetylverbindung ein Ketonitril von obiger Zusammen-
setzung. Beim Eingiessen des Reactionsproduetes in kaltes Wasser
scheidet sich ein anfangs &liger, bald erstarrender Kérper aus, der
nach Umkrystallisiren aus Petrolither lange, weisse, etwas spride
Nadeln darstellt. Die Verbindung ist in den meisten organischen
Solventien sehr leicht 13slich und schmilzt constant bei 47°¢.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir C1oHoNO Gefanden
C 75.47 75.25 pCt.
H 5.66 5175 »
N 8.80 8.60 »

. Xyloylformoxim und Acetylehlorid.

Acetylverbindung, (CHy)s . CsHs . C(OH); CH: NOCOCH,.

Das Xyloylformoxim 16st sich in Acetylchlorid erheblich leichter
wie das entsprechende Benzoylderivat. Aus dem zuniichst entstan-
denen chlorhaltigen Producte wurde die Acetylverbindung durch Di-
geriren mit kaltem Wasser in der friiher besprochenen Weise ge-
wonnen. Sie ist in Alkohol leicht, in Chloroform missig, in Aether
und Benzol ziemlich schwer 18slich. Aus Chloroform krystallisirt sie
in Form von weissen, mikroskopischen Nidelchen, die bei 142
schmelzen.

Ber. fiir CisHisN Oy Gefunden
C 60.76 60.53 pCt.
H 6.33 6.63 »
N 5.91 6.00 »

1.3 4
Dimethylmandelsiure, (CHy); . CeéHs . CH(OH) . COOH.

Gauz wie ibre npiedrigeren Homologen spaltet anch die letst-
erwiihnte Acetylverbindung beim Behandeln mit kalter Natronlauge
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die acetylirte Oximidogruppe ab und gebt unter Wasseraufnahme in
die entsprechende Mandelsiinre @ber. Dabei entstebt indessen stets
als Nebenproduct und zwar in nicht unbetriichtlicher Menge das
spiiter eingehender zu besprechende Xyloylformoin!), welches sich
beim* Ansdnern der alkalischen Flissigkeit als intensiv gelb gefirbter
Niederschlag absetzt, wihrend die Mandelsiure in der Ldsung bleibt
und derselben durch Ausschiitteln mit Aether entzogen werden kann.
Durch Krystallisation aus Toluol gereinigt stellt sie diinne, sechs-
seitige, farblose Blittchen dar, die den Schmelzpuokt 1030 zeigten.
Die Sdure ist in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol leicht 16slich.

Ber. fir CioHj5 03 Gefunden
C 66.67 66.65 pCt.
H 6.66 6.54 »

Parabrombenzoylformoxim, Br. CsH,.CO.CH: NOH.

Dasgselbe wurde aus dem neuerdings von R. Schweitzer ?) und
M. Schépff?) bescbriebenen Acetylbrombenzol, Natriumalkoholat und
Amylnitrit in bekannter Weise dargestellt. Das aus dem Reactions-
gemisch auskrystallisirte gelbrothe Natriumsalz ist in Wasser ziemlich
schwer 13slich. Es wurde mit Eisessig zerlegt und der dabei ent-
standene weisse Niederschlag durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt. Man erhilt so das Oxim in flachen, glinzenden,
etwas gelblichen Nadeln, die rasch erhitzt bei 1649 schmelzen. Die
Verbindung ist in Essigester und heissem Alkohol leicht, in Chloro-
form wnd Benzol schwer 13slich.

Ber. fiir Cg Hs NBrOs Gefunden
c 421 42.05 pCt.
H 2.63 2.80 »
N 6.14 593 »

Parabrombenzoylformoxim und Essigsiureanhydrid.

1 4
Acetylverbindung, Br.CsH,. CO.CH: NOCOCH;.

Diese aus Jdem zugehdrigen Formoxim und Essigsiureanhydrid
bei gewShnlicher Temperatur dargestellte Verbindung krystallisirt be-
gonders schén aus Methylalkohol und zwar in dicken, vierseitigen,
schiefwinkligen Tafeln, die bei 890 constant schmelzen und in den
iblichen organischen Solventien 18slich sind.

1) Vergl. die nachfolgende Abhandlung.
% Diese Berichte XXIV, 550.
8) Diese Berichte XXIV, 3766.
220¢



3466

Ber. fir C;o HiNBrO; Gefunden
C 44.48 44.57 pCt.
H 2.96 329 »
N 5.19 502 »
Br 29.58 29.77 »

Die Verbindung wird von kalter Natronlauge augenblicklick in
Parabrombenzoésiure, Cyanwasserstoff und Essigsiure zerlegt.
Die auf Zusatz von Schwefelsiure ausgeschiedene Parabrombenzoé-
sdure wurde aus Methylalkohol umkrystallisirt und so in weissen,
glinzenden, bei 2561—2520 schmelzenden Nadeln erhalten, deren Iden-
titiit mit der von Hiibner, Ohly und Philipp!) durch Oxydation
von p-Bromtoluol dargestellten Sidure in jeder Hinsicht constatirt
werden konnte.

Ber. fir C;H; BrOq Gefunden
C 41.83 41.63 pCt.
H 2.49 2,60 »

Beim Erhitzen mit Essigséiureanhydrid zeigte das Brombenzoyl-
formoxim ein von den friiher untersuchten Formoximen etwas ab-
weichendes Verhalten, insofern als ein Nitril hier nicht isolirt werden
konnte, statt dessen als Hauptproduct der Reaction wiederum Para-
brombenzoésiure erhalten waurde. Das zunéichst zweifelsohne gebildete
Nitril zerfilllt somit dusserst leicht nach der Gleichung:

Br.CgH,.CO.CN + H;O = Br.CgH;.COOH + HCN.

In dem von der Brombenzoésiiure ablaufenden Filtrate liess sich
in der That Cyanwasserstoff in reichlicher Menge nachweisen.

Parabr‘ombenzoylformoxim und Acetylehlorid.
Chlorid, Br.GsH,. C(OH)Cl. CH: NOCOCHs3.

Das Brombenzoylformoxim ist in Acetylchlorid ziemlich schwer
16slich. Die Umsetzang erfolgt indsssen ohne Schwierigkeit, wenn
man das sehr fein gepulverte Oxim in Acetylchlorid aufschlemmt, wo-
bei nach einigem Stehenlassen das ganze zu einem Brei von ausge-
schiedenem Chlorid erstarrt. Dasselbe wurde auf porésem Thon még-
lichst schnell abgepresst und sofort analysirt.

Ber. fiir C;oHoNCIBrO; Gefunden
Cl 11.55 11.47 pCt.

Das Chlorid bildet ein weisses Krystalimehl, das keinen scharfen
Schmelzpunkt zeigt. Bei 120° fingt es an zu sintern, ist aber erst

8 Ann. Chem. Pharm. 143, 247.
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bei 1500 vollig geschmolzen. An der Luft zersetzt es sich schnell
ganz wie die ibrigen bis jetzt untersuchten, analogen Verbindungen.
Durch die Einwirkung von Wasser entsteht die
Acetylverbindung, Br.CsH,. C(OH); . CH: NOCOCHj;,

kurze, mikroskopische, rein weisse Nidelchen (aus Aceton), die bei
etwa 153° picht ganz scharf unter Zersetzung und Gasentwicklung
schmelzen. Die Verbindung ist in Aether, Chloroform und Benzol
schwer, in Aceton miissig, in Alkohol leicht 15slich. Ihre alkoho-
lische Losung wird durch Eisenchlorid intensiv roth geféirbt.

Ber. fiir C;oH;oNBrO, Gefanden
C 41.67 41.64 pCt.
H 3.47 3.65 »
N 4.86 468 »
Br 27.78 27.99 »

Durch Natronlauge wird der Kdrper in

Parabrommandelsiure, Br. CsHy . CH(OH) . COOH,

iibergefiihrt. Diese Siure wurde in der friiher bei den Toluyl- und
Xyloylverbindungen beschriebenen Weise isolirt und durch Umkry-
stallisiren aus Benzol gereinigt. Feine, weisse Nadeln, die in Alko-
hol und Aether sowie in heissem Chloroform und Benzol leicht 18-
lich sind. Von Wasser werden sie ebenfalls in reichlicher Menge auf-
genommen,

Die Analyse ergab:

Ber. fir CsH;BrO; Gefunden
C 41.59 41.59 pCt.
H 3.03 3.23 »
Br 34.58 34.45 »

Die Sidure schmilzt bei 117 —118°.

Upsala Chemisches Laboratorium der Universitit.





