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284. Roland Scholl: Ueber eine Bildungsweise von
Isoxasolinderivaten aus Ketoaldehyden und Isonitrosoketonen.
(Eingegangen am 24. Mai.)

Bei der Darstellung von‘Methylglyoxim aus Isonitrosoaceton und
salzsaarem Hydroxylamin fand ich vor mehreren Jahren als Neben-
product einen Kdrper von der Zusammensetzung Cq Hy N3Oy, der sich
durch seine Schwer- oder Nicht-La3slichkeit in organischen Ldsungs-.
mitteln leicht von Methylglyoxim unterscheiden liess!). Seine Ent-
stehung aus Isonitrosoaceton und Hydroxylamin konnte durch die
Gleichung

2CsHs NOs +~ NH:OH = 2H30 + C¢Hy N3 Oy
aunsgedriickt werden.

Seitdem sind durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin
auf lsonitrosoketone oder nach #hnlichen Verfabren eine ganze Reihe
von Kérpern erhalten worden, die gewissermaassen die abnormen, an
Stelle oder neben den- erwarteten Glyoximen entstehenden Reactions-
producte darstellen, alle die Gruppe N,0O; enthalten und ihre Zu-
sammengehorigkeit auch durch die Aehnlichkeit ihrer physikalischen
Eigenschaften bekunden. Sie sind alle schwer, meist unldslich in
Wasser und den organischen Ldsungsmitteln, bilden dagegen mit
Alkalien und Séduren mehr oder minder leicht 13sliche Salze und zer-
setzen sich beim Erhitzen unter plétzlicher Gasentwickelung.

Soviel mir bekannt, gehdren hierher die folgenden, nach auf-
Steigendem Molekulargewicht geordneten Substanzen:

1. C(HsN;3O3 aus Glyoxal’).

2. C;HgN;O3 aus Isonitrosoaceton 3).

3. CsH,3N3 Oy aus Acetessigaldehyd*.

4. CigHy3 N3 03 aus Phenylglyoxal ®) oder Isonitrosoacetophenon?).

5. CigHz N3Oy aus Benzoylessigaldehyd*).

6. CpoHi704.N30; aus Isonitrosohomoacetopiperon ).

Abgesehen von einigen salzsauren Salzen sind von keinem dieser
Korper nidhere Derivate oder Abbauproducte bekannt geworden, die
iiber die noch rithselbafte Constitution der Verbindungen Licht ver-
breitet hiitten, Ich habe daher, was in der folgenden Abhandlung
mitgetheilt werden scll, zusammen mit Hrn. Dr. M. Baumann zwei
Vertreter der-Kdrperklasse, von den Formeln CgH3N3yOs und CysHysN3Os

1) Diese Berichte 23, 3578.

7 Miolati, diese Berichte 28, Ref. 620.

%) Scholl, diese Berichte 23, 3580.

4) Claisen, diese Berichte 24, 137 u. 139.

%) Maller und v. Pechmann, diese Berichte 22, 2560.
6) Angeli, Gazz. chim. Ital. 12 (2), 465.
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experimentell bearbeitet, und wir haben namentlich von der erst-
genannten Verbindung eine grdssere Reihe von n#heren Abkémm-
lingen erhalten.

Ueber die Constitution des Korpers C¢ HyN;O,; hat vor Kurzem
Jovitschitsch?!) eine Vermuthung ausgesprochen, wonach ihm die
Formel

CH,.CO.CH:N
CH, .CO .CH: N>N.OH

zokommen sollte. Dieser Formel widerspricht aber die Thatsache,
dess der Kérper durch Hydroxylamin nicht weiter oximirt werden
kann, und sie wird als unhaltbar erkannt bei dem Versuche, sie mit
den von uns erhaltenen experimentellen Ergebnissen in Einklang zu
bringen (vgl. die tabellarische Uebersicht der folgenden Abhandlung).

Betrachten wir zun#ichst die unter 1., 2. und 4. angefiihrten Sub-
stanzen. Diege leiten sich ab von den Verbindungen

1. H(CO .CHO) 9. CH,(CO.CH: NOH)
4. CsHy(CO.CH:NOH) oder CgHs(CO.CHO),

deren wesentlicher Unterschied in den ausserhalb der Klammern
stehenden Atomen oder Atomgruppen H, CH,, CsH; beruht, wihrend
die umklammerten Ausdriicke leicht in einander iiberfilhrbar sind.
Da diese 4 Muttersubstanzen bei der Einwirkung salzsauren Hydroxyl-
aming unter Zusammentritt je zweier Molekeln analoge Producte
liefern, so kénnen die nicht umklammerten Reste H, CH,, CsHs
an der Reaction keinen Antheil haben, sondern miissen in den ent-
standenen Producten in unverinderter Form enthalten sein. An der
Reaction betheiligt sich daher nur die einwerthige Gruppe — CO.CHO,
vor oder nach der Oximirung.

Am _einfachsten liegen die Verhiltnisse bei der sich vom Glyoxal
ableitenden Verbindung C,H;N;3;O;. Als einzig discutirbar ergiebt
sich hier ein Reactionsverlauf, der unter Aldolcondensation zweier
Molekeln zur Formel eines lsoxazolderivates fiibrt, wobei es gleich-
giltig ist, ob man die Condensation der theilweisen Oximirung vor-
ausgehen ldsst oder nicht?):

CHO CHO CH (NOH) _ CH(NOH)
CHO _  CHO CH-CO  _, CH—C(NOH) CH—C(NOH)
CHO ~” OH CHO OH CHINOH) ~ 0 CH
AN \I/
i\

1) Diese Berichte 28, 2673.
?) Vgl. Miolati, Reale Accademia dei Lincei 4, 390.
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Das erhaltene Endproduct C4HgN; O, ist als Derivat des Isox-

azolins:
3 QH,— QH. 2

0O CH1
N4
N
zu bezeichnen als 3-Oximidomethyl-2-isoxazolonoxim.

Betrachtet man nun statt des Glyoxals sein niichstes Homologes,
das Methylglyoxal, so ergeben sich fir den Reactionsverlanf zwei
Magliehkeiten, némlich: '

1. Der Eintritt der Condensation erfolgt zwischen zwei Aldehyd-
gruppen: : . :

CO .CH, CO. CH; C(NOH) . CH;
CHO  CHO  —» CH-CO ~» CH—C(NOHY
CO.CH; ~ OH CO.CHs 0 C.CH,

\_N/

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

QHO QHO (_DH(NOH)
CH:.CO QHO —» CHjs. Q——C_O —» CH;. Q—Q(NOH)
CO.CH; OH CO.CH; 0O C.CH;
\N/

Beide Endproducte hitten die Zusammensetzung CgHyN;Os.
Welche Constitutionsformel' dem aus Isonitrosoaceton und salzsaurem
Hydroxylamin dargestellten Kérper CsHgN3O; entspricht, kann nicht
ohne weiteres entschieden werden. Nach der ersten Formulirung
wiirde seine Bildung in gleicher Weise erfolgen, wie die der aus
Glyoxal entstehenden Verbindung CiH;N;3 Oy, dafiir miisste aber eine
der Condensation vorausgehende Spaltung des Isonitrosoacetons, soweit
es nicht als Methylglyoxim gewonnen wird, in Methylglyoxal und
Hydroxylamin durch die bei der Bildung des Methylglyoxims ent-
stehende freie Salzssiure angenommen werden. Fir die 2. Formulirung
wiire diese Annahme unndéthig, da zwei Mol. Isonitrosoaceton sich direct
in folgender Weise condensiren kdnnten:

CH(NOBH) CH(NOH) ~ CH(NOH)
CH;.CO  CH(NOH) —» CH;. C—G(NOH) _, CH;. C—C(NOH)
CO . CHs OHCO.CH; O C.CHs

N/
N
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Fir den in der Zusammenstellung unter 4) angefihrten Korper
CieHisN3Oy aus Phenylglyoxal oder Isonitrosoacetophenon waren
gleichfalls 2 verschiedene Formeln denkbar, ndmlich:

1. 2.
C(NOH). C¢H; CH(NOH)
CH—C(NOH) . CeHs.C—C(NOH)
O C.CgH, 0O C.GCsH,

A4 AN
N N

Nun sind vor einigen Jahren Séderbaum u. Abenius!) durch
Eiowirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf Benzoylformoein
C¢Hs . CO . CH(OH) . CO . CO.CsH; zu einer Verbindung C;s Hi2 N3 Os
gelangt, der sie die Ketonformel

CsH; . C(NOH) . CH—CO

O C.CgHs
\“/
N

gaben, und die als Muttersubstanz des unter 1. formulirten Ketoxims
CigH13 N3 Os hiitte betrachtet werden konnen. Den Genannten war es
nicht gelungen, die Oximirung ihres Monoximketons weiter zu fiihren,
was zugleich die Constitutionsfrage der vorliegenden Korper entschie-
den hitte.

Die von uns apgestellten Versuche haben die von Séderbaum

und Abenius erkannte Grenze der Oximirbarkeit gleichfalls nicht iber-
schreiten képnen 2).

1) Diese Berichte 23, 3471.

%) Dieser Befand entspricht der spiter von Abenius (diese Berichte 27,
710) gemachten Beobachtung, dass das Benzoylformoin garnicht nach der
urspriinglich angenommenen Triketonformel

CsHy. CO.CH(OH).CO.CO.CsHs,
sondern tautomerer sls CeHs.C(OH) = C(OH).CO.CO. CsHs reagirt. Der
Verbindung CigHisN3Os wiirde also garnicht die von Séderbaum und
Abenius angegebene, sondern eine der folgenden Formeln zukommen
miissen:

1. 2.
CeHs . C(OH) : C—C(NOH) CeHs . C=C(OH)
0 C.CsHs oder (6] C . C(NOH) rCsH5.
\N/ AN N/

Da eine Verbindung von der Formel 1 vermuthlich eine gréssere Neigung
zur Umwandlung in die Ketonform und damit zur Oximirbarkeit haben wiirde,
als eine nach der Formel 2 gebaute Substanz, so wird man dem Korper
CisHisNsOs die Formel 2 zuschreiben dirfen, weil dadurch seine Unfahigkeit
erklirt wiirde, weiter oximirt zu werden.
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Auch auf anderm Wege konnte ein Beweis fiir die eine oder
andere Formel der Kérper C¢HgN;3 O3 und CigH;3NsOs bisher nicht
erbracht worden. Die directe Condensation der Isonitrosoketone
zwischen einer Keton- und einer Aldoxim- oder Aldehyd-Gruppe er-
scheint vielleicht als der einfachere Vorgang. Trotzdem wird man
wohl in der 'vorliegenden Frage dem Analogieschlusse die Eot-
scheidang - Giberlassen miissen, dass n#mlich die Reaction bei allen
Homologen des Glyoxals und den entsprechenden Isonitrosoketonen,
sowie bei den 1.3-Ketoaldehyden wie beim Glyoxal selbst durch
Condensation zwischen 2 Aldehydgruppen verlaufe. Die dann ndthig
werdende Annahme einer der Condensation vorausgehenden Spaltung
des Isonitrosoketons in den Ketoaldehyd und Hydroxylamin erscheint
gewiss als weniger unsichere Annahme, als die einfache Uebertragung
einer Aldehydreaction auf die Ketongruppe.

Von den eingangs angefiihrten Substanzen mit der Gruppe N;3Os,
die hiernach als Isoxazolinderivate aufzufassen sind, entstehen die
einen aus Glyoxal und den homologen 1.2-Ketoaldehyden, die andern
aus 1.3-Ketoaldehyden. Diese Verschiedenheit kommt insofern auch
in ihren Formeln zum Ausdrucke, als beim Glyoxal und den homo-
logen 1.2-Ketoaldehyden die der Condensation zweier Molekeln
folgende Ringschliessung unter Betheiligung von Kohlenstoffatomen
beider urspringlicher Molekeln und unter Bildung von. Derivaten des
2-Ketoisoxazolins oder 2-Isoxazolons erfolgt ist:

(_JH(NOH) C(NOH).CHs Q(NOH).C&H;,
(_3H. (?(NOH) CH .Q(NOH) CH Q(NOH)
O CH O C.CH; O C.GiH;
N/ N N/
N N N
C; Hs Na 03 Cs Hs Na 03 aus Cm Hls N3 03 aus
aus Glyoxal Isonitrosoaceton Phenylglyoxal oder
Isonitrosoacetophenon

C(NOH).C,H; 03
CH.C(NOH)
O C.CH;04

N/
N

CaoHﬂ 04,. Na 03 na.us
Isonitrosohomoacetopiperon,

wiibrend sich beim Acetessigaldehyd und allen 1.3-Ketoaldehyden
an dieser Ringschliessung nur Kohlenstoffatome der einen Ketoaldehyd-
molekel betheiligen; es bilden sich Derivate des reinen Isoxazolins:
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QH: .CO.CH, (?Hj.CO.CHa ‘C.HB .C(NOH) . CHy
CHO + CHO.CH; — CO.CH.CH; — C(NOH).CH.CH;
CO.CH; OH CO.CH; 0O C.CH,
N7
N
Acetessigaldehyd —> CoHisN;3 Os.

In gleicher Weise entsteht aus Natrivmbenzoylessigaldehyd die
Verbindung Cis His N2 O3

CH;.C(NOH).CsHs

C(NOH).CH.CH,

O C.Cg¢H;s.
\\///'
N

Karlsruhe, Ende Mai 1897.

235. Roland Scholl und Moritz Baumann: Zur Kenntniss
des 1-Methyl-3-oximido#dthyl-2-isoxagolonoxims!).
(Eingegangen am 24. Mai.)

Fir den aus Isonitrosoaceton und salzsaurem Hydroxylamin er-
haltenen Korper CgHyN3Os ist in der vorhergehenden Abhandlung

die Constitutionsformel eines 1-Methyl-3-oximidodthyl-2-isox-
azolonoxims:

CHs . C(NOH) . CH- C(NOH)
0O C.CH;
N

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

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

") Ausfihrlichere Angaden finden sich in der Imaug. Dissertation von
Moritz Baumann, Zirich 1896.



