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384. Roland l o h o l l :  Ueber eine Bildwigaweise von 
Ieolasollnderivaten BUS Ketoaldehyden and Iaonitrosoketonen. 

(Eingegangen am 24. Mai.) 
Bei der Dsretellrmg von 'Methylglyoxim aue Ieonitroeoaceton und 

ealzakarem ffydroxylamin fand ich vor mehreren Jahren ale Neben- 
prodact einen Karper von der Zneammeneetcung & HS Ns 08, der eich 
durch seine Schwer- oder Niaht-Uelichkeit in organiachen Ueungs- 
mitteln leicht von Methylglyoxim untarecheiden liese I). Seine Ent- 
atehung aae Isonitrosoaceton nnd Hydroxylamin konnte durch die 
Gleichung 

2CsHsNOo + NHoOH = 2HyO + C&HpNgOs 
auegeMakt werd en. 

Seitdem eind durch Einwirkung ron ealzeaurem Hydroxylamin 
auf knitroeoketoiie oder nach Hhnlichen Verfahren eine gauze Reihe 
von K6rpern erhalten worden, die gewieeermaseeen die abnormen, an 
Stelle oder neben den erwarteten Glyoximen entsteheoden Reactiona- 
prodocte daretellen, alle die Groppe N 3 0 s  enthalten und ihre Zu- 
sammengehiirigkeit auch durch die Aehnlichkeit ihrer phyeikaliechen 
Eigenechaften bekunden. Sie eind alle schwer, meist unliielich in 
Wasser und den organischen Liiaungsmitteln, bilden dagegen mit 
Alkalien und Siiuren mehr oder minder lei& lbaliche Salze und zer- 
setzen eich beim Erhitzeo unter pliitzlicher Gaeentwickeluog. 

Soviel mir bekannt, gehiiren hierher die folgenden, nach auf- 
steigendem Molekulargewicht geordneten Subetanzen: 

1. CrHaNsOs aue Glyoxal'). 
2. Cd HS NJ 0s aue Ieonitroaoaceton 8) .  

3. Ce HIS Na 0s aue Acetessigaldehyd'. 
4. C16 HI, Na 03 aue Phenylglyoxal5) oder Isonitroeoacetophenon'). 
5. Cl~H1.r Na 03 aus Be~zoyleseigaldehyd~). 
6. CooH17 0 4  . N3 OY aue Isonitroeohomoacetopiperon 6). 

Abgesehen von einigen salzsauren Salzen eind von keinem dieeer 
Kiirper niihere Derivate oder Abbauproducte bekannt geworden , die 
iiber die noch riithselhafte Constitution der Verbindungen Licht ver- 
breitet Mitten. Ich habe daher, waa in  der folgenden Abhandlung 
mitgetheilt werden 8011, zueammen mit Hm. Dr. M. B a u m a n n  zwei 
Vertreter der-Kiirperklaeee, von den Formeln QHsNaO, nnd ClsH1sNsOS 

1) Diem Berichte 38, 3578. 
3 Mi01 a t i ,  dime Berichte 228, Ref. 620. 
9 Scholl ,  dime Beriahta 48, 3580. 
4) Claisen, diem Berichte 24, 137 u. 139. 
*) Miiller und v. Pechmann,  dime Berichte 22, 2560. 
6)  Angeli ,  Gazz. chim. Ital. 12 (2), 465. 



experimentell bearbeitet , und wir haben namentlich von der erst- 
genannben Verbindung eine grheere Reihe von niiheren Abkiimm- 
lingen erhalten. 

Ueber die Constitution des Korpers Ce HsNJO, hat vor Kurzem 
Jovi tschi tsch’)  eine Vermuthung ausgeeprochen, wonach ihm die 
Formel 

CH, . CO .CH: N 
CH, . CO . CH : N”.OH 

zukommen sollte. Dieser Formel widerspricht sber die Thatsache, 
dase der Korper durch Hydroxylamin nicht weiter oximirt werden 
kann, und sie wird als unhaltbar erkannt bei dem Versuche, sie mit 
den von uns erhaltenen experimente!len Ergebnissen in Einklang zu 
bringen (rgl. die tabellarische Uebersicht der folgenden Abhandlung}. 

Betrachten wir zuniicbst die unter I. ,  2. und 4. angefiibrten Sub- 
stanzen. Diese leiten sich ab von den Verbindungen 

1. H(CO.CH0) 2. CH, (CO . CH : NOH) 
4. CsHa(C0. C H  :NOH) oder CsHb(C0. CHO), 

deren wesentlicher Unterechied in den ausserhalb der Klammern 
stehenden Atomen oder Abmgruppen H, CH,, &Ha beruht, wiihrend 
die umklammerten Ausdriicke leicht in einander iiberfiihrbar sind. 
Da diese 4 Muttersubstanzen bei der Einwirkung salrsauren Hydroxyl- 
amins unter Zusammentritt je zweier Molekeln analoge Producte 
liefern, so konnen die nicht umklammerten Reste H ,  CHR, C ~ H S  
an der Reaction keinen Antheil haben, sondero miissen in den ent- 
standenen Producten in uuveranderter Form enthalten sein. An der 
Reaction betheiligt sich daher nur die einwerthige Gruppe - CO . CHO, 
vor oder nach der Oximirung. 

Am, einfachsten liegen die Verhiiltnisse bei der sich vom Glyoxal 
ableitenden Verbindung CC Hj Na 03. Als einzig discutirbar ergiebt 
aich bier ein Reactionsverlauf, der unter Aldolcondeneation zweier 
Molekeln zur Formel eines lsoxazolderivates fiibrt, wobei ee gleich- 
giiltig ist, ob man die Condensation der theilweisen Oximirung vor- 
ausgehen liisst oder nickz): 

CHO CHO CH (NOH) CH(N0H) 
CHO CHO CH-CO --+ CH-C(NOH) . * CH-C(NOH) 

CH --+ 0 OH CH(NOH) --+ - CHO OH CHO 
-I- 

\/ 
N 

1) Diese Berichts 28, 2673. 
*) Vgl. M i o l a t i ,  Keale Accademia dei Lincei 4, 390. 



Das erhaltene Endproduct Ch%N, 0, ist ale Derivat'dee JWX- 
azolins : 

3 CHa-CHa 2 
0 CH 1 
\I 

N 

zu bezeichnen ale 3-Oximidomethyl-2-isoxazolonox~. 
Betrachtet man nun statt des Glyoxals sein nachstes Homologes, 

das Methylglyoxal, so ergeben sich fiir den Reactionsverlanf zwei 
Magliehkeiten, nlimlich: 

I. Der Eintritt der Condensation erfolgt zwischen zwei AMehyd- 
gruppen : 

CO . CHa CO . CHs C(N0H). CH3 
CHO --+ CH-CO - +  CH-C(NONr CHO 
CO . CHs OH CO.CHs 6 C.CHr 

+ .  
' /  
N 

2. Die Condensation tritt ein zwischen einer Aldehyd- und einer 
Keton-Grupps: 

CHO CHO CH(N0H) 
CHO -+ CHs . C-CO --+ CHa. C-C(NOH) 
co . CHS OH CO . C& 0 C.CHs 

+ '  cH3. co 

'/ 
N 

Beide Endproducte hlitten die Zusammensetzung CS He N3 03. 
Welche Constitotioneformel dem aus Isonitrosoaceton and salzsaurem 
Hydroxylamin dargestellten K6rper Ca Hs Na 0 3  entspricht, kann nicht 
ohne weiteres entschieden werden. Nach der emten Formulirnng 
wiirde seine Bildung in gleicher Weise erfolgen, wie die der aus 
Glyoxal entstehenden Verbindung C, HhN3 03, dafiir miisste aber eine 
der Condensation vorausgehende Spaltung des Isonitrosoacetona, soweit 
es nicht als Methylglyoxim gewonnen wird, in Metbylglyoxal und 
Hydroxylamin durch die bei der Bildung des Methylglyoxims ent- 
stehende freie Salzsiiure angenommen werden. Fiir die 2. Bormulirung 
wltre diese Annahme unnathig, da zwei Mol. Isonitroeoaceton sich direct 
in folgender W eise condensiren kannten : 

CHs . CO +CH(NOH) --+ CHs. C--C(NOH) --+ CHs. C-C(N0H) 
CO . CH3 OH CO . CH3 0 C.CH3 

CH(N0R) CH(N0H) CH(N0H) 

\/ 
N 



Fiir den in der Zueammenetellung unter 4) angefabrten Kiirper 
c16 Hi8 NS 08 aus Phenylglyolral oder Isonitroeoacetophenon warem 
gteichfaUe Z verschiedena Formeln denkbar, niimlich : 

1. 2. 
C ( N 0 H ) .  Cg H' CH(N0H) 

0 6 . c t ~ H s  0 C . C s H 5  
CH-C(NOH) und c~H~.C-C(NOH) 

\ .9 \ /  
N N 

Nun sind vor einigen Jahren S o d e r b a n m  u. A b e n i u e ' )  durch 
Eiowirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf Benzoylformoin 
CG Hs . CO . CH(0H) . CO . CO .C&& zu einer Verbindung Cis HiaNa 01 
gelangt, der  sie die Ketonformel 

CCHo . C (NOH) . CH-CO 
0 C.C6Hs 

' . /  
N 

gnben, und die ale Muttersubstanz des unter 1. formulirten Ketoxims 
CisHisN,Os hatte betrachtet werden kijnnen. Den Genannten war  es 
nicht gelungen, die Oximirung ihres Monoximketons weiter zu fiihren, 
was zugleich die Constitutionsfrage der vorliegenden Korper  entschie- 
den hatte. 

Die von uns angestellten Versuche haben die von S B d e r b a u m  
und A b e n  i us erkaunte Grenze der Oximirbarkeit gleichfalls nicbt uber- 
schreiten k8nnen a). 

~ __ 
9 Diese Berichte 21, 3471. 
2, Dieser Befund entspricht der spiiter von A b e n i u s  (diem Berichte 27, 

710) gemachten Beobachtung, dass das Benzoylformoin garnicht nach der 
arspriinglich angenommenen Triketonformel 

%&. CO . CH(0H). C O .  co . cs&, 
sondern tautomerer 81s CsH5 . C (OH) == C (OH) . CO . Co . C6& reagirt. Der 
Verbindung C ~ ~ J H ~ ~ N ~ O ~  wiirde also garnicht die von SBderbaum und 
Aheni  u s angegebene, sondern eine der folgenden Formeln zukommen 
miissen: 

1. 2. 
C6Hs . C (OH) : C-C (NOH) %I&, . C=C (OH) 

6 C.CsHs oder 0 C .  C ( N 0 H )  AS%. 
\/ 

N 
\/ 

N 
Da eine Verbindung von der Formel 1 vermuthlich eine Mssere  Neigung 

zur Umwsndlung in die Ketonform und damit eur Oximirbarkeit haben wiirde, 
$p eine nach der Formel 2 gebaute Substsnz, so wird man dem, K6rper 
CleHlsNsOs die Formel 2 zuschreiben diufen, wail dadurch seine Unfahigkeit 
erklirt wiirde, weiter oximirt zu werden. 
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Auch auf anderm Wege konnte ein Beweie f i r  die eine oder 
andere Formel der Kiirper CsHg Ns 0, und GaHo NaO, bhher nicht 
erbracht worden. Die direete Condensation der Iaonitroaoketone 
zwischen einer geton- und einer Aldoxim- oder Aldehyd-Gmppe er- 
scheint viellei'cht 31s der einfachere Vorgang. Trotedem wird man 
wohl in der vorliegenden Frage dem Analogieschlusee die Ent- 
scbeidung iiberlassen miissen, dass nlimlich die Reaction bei allen 
Homologen des Glyoxals und den entsprechenden Isonitroaoketonen, 
sowie bei den 1.3-Ketoaldehyden wie beim Glyoxal aelbst dutch 
Condensation zwischen 2 Aldehydgruppen verlaufe. Die dann ntithig 
werdende Annahme einer der Condensation vorausgehenden Spaltung 
des Iaonitroaoketons in den Ketoaldehyd und Hydroxylamin erscheint 
gewies als weniger unsichere Annahme, ale die einfache Uebertragung 
einer Aldehydreaction auf die Ketongruppe. 

Von den eingangs angefiihrten Substanzen mit der Gruppe NsOs, 
die hiernach ale Isoxazolinderivate aufzufassen sind, entatehen die 
einen au8 Glyoxal und den homologen 1.2-Ketoaldehyden, die andern 
aus 1.3 -Ketoaldehyden. Dieee Verechiedenheit kommt insofern such 
in ihren Formeln zum Ausdrucke, ~ 1 s  beim Glyoxal und den homo- 
logen 1.2-Ketoaldehyden die der Condensation zweier Molekeln 
folgende Ringschliessung unter Betheiligung von Kohlenstoffatomen 
beider urspriinglicher Molekeln ond unter Bildung von Derivaten des 
2-Ketoisoxazolins oder 2-Isoxazolons erfolgt ist: 

CH(N0H) C(N0H). CHs C (NOH). Ce Hs 

0 CH 0 C.C& b c . c e H 5  
CH. c (NOH) CH .C(NOH) CH. c (NOH) 

'\ 4 \/ 
N N 

\/ 
N 
CA Hs N3 0 3  CeHsN303 aua C S H L ~ N S O ~  an8 
aus GI yoxal Isonitrosoaceton Phenylglyoxal oder 

Isonitroeoacetop henon 

C (NOH). CB.H~ 01 
CH. . .  c (NOH) 

\/ 
0 C.Ce&Op 

N 
(&HI 1 0 4 .  N3 0s &US 

Isonitrosohomoscetopiperon, 

wiibrend sich beim Aceteesigaldehyd und allen 1 .3-Ketoaldehyden 
an dieser Ringschlieesung nur Kohlenstoffirtome der einen Ketoaldehyd- 
molekel betheiligen ; es bilden sich Derivate des reinen Ieoxazolins: 



CHs . CO. C& CHa.CO.C& CHg.C(NOH). CHs 
CHO +CHO.CH~ -, CO.CH.CH~ -+C(NOH).CH.CH~ 

CO. CHs OH CO. CHs 0 C.CH3 

Acahsigaldehyd --+ CsHtsNs03. 
In gleicher U’eise entsteht aus Natriumbenzoylessigaldehyd die 
Verbindung CIS ff n F& 0 9  

CH3. C (NOH). Cs Ha 
C (NOH). CH . CHg 

0 C . C ~ H S  
‘\ /’ 
N 

K a r l s r u h e ,  Ende Mai 1897. 

236. Roland Scholl  und Yorita  Baumann: Zur Kenntnisa 
des 1-Methyl-3-oximidoiithy I-2-isoxssolonoxime I). 

(Eingegangen am 24. Mai.) 

Fiir den aus Isonitrosoaceton und salzsaurem Hydroxylamin er- 
haltenen Korper Ce H9N3 O3 ist in  der vorhergehenden Abhandlung 
die Constitutionsformel eines 1 -Me th y 1 - 3 -0  xi  m id o iit h y 1-2 - i s o x - 
azolonoxims:  

CH3 . C (NOH) . CH - C(N0H) 
0 C.CH3 
\ I ’  

N 

abgeleitet worden. Die von uns in grcsserer Zahl dargestellten Deri- 
vate dieser Verbindung sind durch Einwirkung von Stickstofftetroxyd, 
Stickstofftrioxyd und conceiitrirter oder rauchender Salpeterslure ver- 
schiedener Stiirken erhalten worden. Die Reactionen haben uns  ein 
interessantes Bild von der Wirkungsweise dieser verschiedenen Siiuren 
geliefert. 

1. Wird dieses Dioxim mit einer Mischung von concentrirter und 
rauchender Salpetersaure behandelt , so verwandelt es sich in eine 

1) Ausfahrlichere Angaden finden sich in der Inaug. Diasertation von 
Moritr  Baumann,  Ziirich 1896. 


