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169. L. Bouveault und A. Wahl: U e b e r  die Nlchtexistenz der 
awei stereoisomeren Dioximido-butterslureeater Nus8 b erge r's. 

(Eingegangen am 17. Februar 1905.) 

Die merkwiirdige Isomerie, die V. M e y e r  und K. A u w e r s i )  
znerst bei den drei Renzildioximen aulgefuoden haben, worde spster 
durch H a n t z s c b  und W e r n e r 2 )  nls einer der jetzt so hiufig bekannten 
Fkille von Stickstofetereoisomerie erklart. 

Nacb dieser Hppothese unterscheiden sich die drei Dioxime des 
Henzils eiofach durch eine verschiedene Orieotirung der Hydroxyl- 
grnppen im Raume. Obwobl zahlreiche analoge Erecbeinnngen in der 
aromatischen Reihe seitdem beobacbtet wurden, ist in der Fettreihe 
nur eine geringe Zahl stereoieomerer Dioxirne bekannt. Diese wnrden 
fast ausscbliesslich vnn A. H a n t z s  c h  und seinen Schiilern untereucht. 

So hat nanilich N u  s s b e r g e r ' )  beim dioximidobuttersauren Aethyl 
zwei von den vier nrijglichen Stereoisomeren bescbrieben. 

Unsere Untersuchungen iiber die Nitroderirate der  Fettreihe 
fiihrten uns vor zwei Jabren zu einer bequemen Ueberfiibrmg der 
Malonsaureester in die enteprechenden Meso~alsaureester~) .  Seitdem 
ist es uns auch gelungen, aus Acetessigsaureestern die noch unbe- 
kannteo, interessanten Diketobuttersiiureester: 

darzustellen, mit deren Bereitang schon mehrere Forscher sich ver- 
gebens beschaftigt haben5). 

Bei der  griindlichen Untersuchung dieser neuen Function wurde 
:iuch aue diketobuttersanrem Aetbyl das entsprechende Dioxim dar- 
gestellt; dabei kamen wir aber zu Schliissen. die von den N u s g b e r -  
ger'schen ganzlich abwichen. 

CH3 .CO.  CO. COOR 

1. D i o x i m  a u s  d i k e t o b u t t e r 3 ; i u r e m  Aethyl .  
5 g des krystallisirten diketobuttersauren Aethylhydrates) werden 

in  wenig Wasser gelcst, mit einer wassrigen Liisung von 5 g Hydroxyl- 
aminchlorbydrat versetzt und bei gewohnlicher Temperntar etehen 
gelaasen. Es acheiden eich bald grosse, schwere Kryetalle ab, welche 
dnrch Umkryetallisireu aus einer Mischung voo Aether und Petroleum- 

') V. Meyer und K. Auwers ,  diese Berichte 21, 790 [ISSSJ. 
a)  H a n t z s c h  und W e r n e r ,  diese Berichte 23, 11 [1890). 
3) Nassbergar ,  diese Berichte 25, 2152 [1S92l. 
4) Bouveaul t  und A. Wahl !  Bull. SOC. chim. 29, 963 [1903]. 
5) Sachs  und Wol f f ,  diese Berichte 36, 3933 [1903]. Wie land  uod 

6, L. B o u r e a u l t  rind A.  Wrthl, Compt. rend. 138, 1221 [19041. 
B l o c h ,  diese Berichte 37, 1530 [1904]. 
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ather  gereinigt werden. Man erhalt farblose Prisrnen, die, auf ein 
Quecksilberbad geworfen, bei 160- 162" zu einer rothen, sich raach 
eersetzenden Flumigkeit echmelzen. Die Analyse stimmt auf d i o x  - 
i ni i d o  b u t t e  r s a u  r e s A e t b y 1: 
CIIs .CO.  CO. COOCp Hs + 3 NH?.OH, HC1 

= 2 HCI + 2H10 + CH3.C C.COnC:H, 
N . O H  N . O H .  

0.25% g Sbst.: 03542 g CO2, 0.135% g HpO. 

C ~ H ~ ~ O I N ~ .  Ber. C 41.39, H 5.i4. 
Gef. * 41.29, 5.91. 

Diesea Dioxim schmilet nach C e r e s o l e  und K o e c k e r t ' )  bzi 
1 4 0 0  und die zwei Stereoisornereii N u s s b e r g e r ' s  bei 132O und 143'. 
Demnach war es in hoheni Grade wiinschemwerth, umer  Dioxim mit 
den Producten diescr Autoren zu vergleichen; denn die Miiglichkeit, 
dass wir es mit eineni dritten Isonieren zu thnn haben, war nicht 
aasgeschlossen. 

Sowohl C e r e s o l r  und K o e c k e r t .  als auch N u s s b e r g e r  lratten 
das Dioxim durch die Einwirkung des H~drox~laminchlorhydrats auf 
Isonitrosoacetessigester erhalten : 
CHa.  CO. C. COO Cz HS + N HP. OH, HC1 

N.OH 
= H C I +  HrO +- CH3.C C.C01C,Hg. 

N.OH N.OH 
Dabei bildet sich? gleichzeitig das Anbydrieiruogsproduct des 

Dioxims, das Ox i m i d 0-:m e t 11 y 1- i s o x  a z  ol o n  : 

CH3. CO C. CO:, Ca HS CH3.C-C: N.OH 
=C:,H6O+ b0 , 

.\./ 
h'.OH N . 0 H  

0 

.crectile&j wie wir u ~ i s  iibereeugtcn, auch diiect bei der Behaudlung des 
Dioxims mit Salzslure entsteht. Die Trennung dieser beiden Ktirper 
bvircl el heblich vereinfacbt, wenn das Ausgangsproduct, der Isonitroso- 
acetasigester. selbst krystallisirt und rein ist. Die rxprrimrntellen 
Hedingungcn sind die folgenden: 

2 .  D i o  xim a u s  Isonitroso-acetessigester. 
ff'echen Method. 
niit Natriuninitri: 

laonitr,Jsoacetessigcster wird am tmsten nach der Wo 
(largestellt'), intleni Accteisigester i n  esbipaorer LBsung 

I) C e r e s o l e  und Koeckert ,  diese Berichtc 1 i .  819 
:) W o l f f ,  Ann. d. Chem. 885.  I54 [1902!. 

Bericlite 11. D. chem. Gesellscbak Jahrg. XXXVIIL.  

1884: 



nitrosirt wird. Bei dieser Reaction irt es vortheilhaft, wenn die Teinperatur 
nicht -50 bis 0" lberschreitet; man vermeidet dabei Gelbfkrbnng des Endpro- 
ductes. Die Reactionsmasse wird in Wasser gegossen und mit Aeiher ausge- 
schiittclt : beim Eindampfen der gtherischen Liisung bleibt das Nitrosoproduct 
ills dicker Syrup zuriick. 

Isonitrosoacetessigcster destillirt i m  Vacuum vollkommen unzersetzt bei 
l55O unter 15 mm Druck und erstarrt zu eincr weissen Krystallmasse. Es 
geniigt abcr, um ein vollkommen reines AuRgangsproduct zu erhaltcn, einfach 
den dicken Syrup in einem Destillirapparat a m  Wasscrhade zu erwbmen; 
Wasser ond unvergnderter Acetessigester destilliren iiber ond der Riickstand 
kryatallisirt heim Erkalten zu einer festen, weissen Massc. 

40 g Isonitrosoacetessigester werden mit einer Losung von 21 g 
(1 Mol.) Hydroxylaminchlorbydrat in 100 g Wasser rersetzt. Der  
Isonitrosoe~ter verfliissigt sich langsam, wahreod sich bald aus der 
wassrigen Fllssigkeit schijne, weisse Nadeln abecbeiden. Nach iifterem 
Umschiitteln ist nach 24 Stnnden die Reaction beendet; der krystallisirte 
Niederschlag wird abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. Er ist reines 
dio~imidobuttersaures Aethyl vom Schmp. I G O o ,  welches nach einer 
Krystallisstion aus Aether-Petroleumather den Schmp. 160- 162O zeigb 
und vollkommen identisch ist mit dem Dioxirir aus diketobuttersaurem 
Aethyl. 

Die Ausbeute betragt 20 g ;  sie ist, nicht wesentlich verschieden, 
wenn das Hydroxylarninclilorhydrat durch Soda neutralisirt wird (in 
diesem Falle ist die Ausbeute 18 g).  

Das wissrige Filtrat enthalt das Ox im i d  0- met b y 1 - i s o x a z  o l o  n ; 
es wird mehrmals mit Aether geschtttelt und die atherische Liisung mit 
rerdunnter Soda versetzt. Das Isoxazolon geht in die alkalische 
F16ssigkeit rnit rother Farbe Cber; dieee rothe Losung wird angesauert 
und schliesslich rnit Aether extrahirt. Nacli dem Abdestilliren des Aethers 
wird der Riickstand im Vacuum getrocknet und die feste Krystall- 
masst? durch Umkrystallisiren aus einer Mischung von EesigFiaure und 
Benzol in reiner Form erhalten. 

Oximidomethylisoxazolon bildet weisse Blattchen vom Schmp. 
158-159O und besitzt die Zusamrneneetzung C ~ H ~ N ~ O J .  Nuss -  
b e r g e r  giebt an C,HIN%Os + ' h  HpO und den Schmp. 130O. 

0.2806 g Sbat.: 0.5021 g Cog, 0.0710 g H20. - 021.59 R Sbst.: 41.2 ccm 
N ('210, 74.5.6 mm). 

C4Bt03N2.  Ber. C 37.50, H 3.12, N 21.28. 
Gef. D 37.3.5, D 3.62, 21.75. 

E i n w i r k u o g  Ton S a l z s a u r e  a u f  d a s  D i o x i m .  
A u f  Grund der H antzsch ' schen  theoretiechen Ansichten ist nach 

Nu 6 s  b e r g e r  der so erhaltene dioximidobuttersaure Aethglester ein 
syn-Deriwt. Durch Einleiten trockuer SalzsHure in eine atlierische 
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Losiing dieses Dioxinis sol1 sich das syn-Dioxim in das isomere 
omphi-Derivat (welches bei 137O schmilzt) urnlagern. 

CH3.C C.COzCzH5 CH3.C-- - -C.COzCyHs 
S . O H  H 0 . N  N.OH N . O H  

S!/ I t .  o~npphi. 

Thatslchlich hat trockne Salzsaure eine R i r k u n g  auf eine Bthe- 
rische Losung des Dioxirns; aber wir haben es hier nicht rnit einer 
l~mlagerung.  snndern einfacb mit einer partiellen Anhydrisirung ZII  

Oxiniidornethylisoxazolon zu thui i .  Dieses ist leicht vrsiclitlich. Die 
iitherisctie, salzslurehaltige LBsung wird im Vacuum iiber K d k  und 
Scbwefelsiiure verdunstet ; die feste, ron SalzsBure absolut freie Krystall- 
m u s e  wird nun mit Wasser zerriebexr , wodurch das Oxiriiidonirthyl- 
isoxazoloii in Losung geht und das Dioxirn unverandert als Riickatand 
bleibt. Die wassrige Isoxazolonliisung wird im Vacuum rerdunstet 
und tier Riickst:ind in gewiibnlicher Weise aus Essigsaure-Renzol kry- 
stallisirt. Die so erha1te:ieu Blattchen zeigen den Schnip. 158- 150° 
und die bekannten Reactionen des Oxirnidoisoxaeolons. Hesonders 
charakteristiach sind das rothe, unliisliche Silbersalz uiid die rothe Farbe 
drr :ilkdischen Losungen. Das i i i  Wasser unlBslichc Ilioxini zeigt 
riacb einrr Krystallisation den unreriinderten Schrnp. 1620.  

I>ie von N u s s b e r g e r  (lurch Salzsaure verursachte Umlagerung des 
.s!yn- i n  das urnp//i-Derir;it ist dernnach, trotz der stirnmentlen analy- 
tischen Dnten, einfach eine partielle Anhydrisirung des Dioxims in das 
Oxiriiidoiiietbylieoxazolon. 

1: i 1 1  w irk 11 n g  r o  n A c e t y  1 c h  1 o r  i d u n d Essig s a u r e a n  11 J d r i d .  
N u s s b e r g e r  beschreibt ein syn-Diacetat voni Schmp. 50°, daa 

rr (lurch ISinwirkung ron Es+aureauhydrid auf  sein yn-Dioxim 
erhielt. ljnser Dioxim (Schmp. 1 G2 ’) gicAbt, rnit Essigslureanhydrid 
bri Wasserliadteniperatur belinndelt, das Diacetat rorn Schnip. 53-540. 
Es ist also ideiitisch rnit den] N u s s b e r g e r ’ s c h e n  Product; nur er- 
hielteil wir es stets als dicke, wasserhelle I’risnieii und nicht wie 
S u s s b e r g e r  in Form weisser Nadeln. 

Das nntphi-Dioxim sol1 nach K u a s  b e r g e r  ein isomeres Diacetat 
voni Schnip. 1 19--120u bilden; dasselbe wird auch gewonnen, wenn 
diis syn- Dioxim, iii Acetylchlorid geiost, irn Vacuum verdunstet wird. 

Da nach unseren Versuchen N u e s  b e r g e r ’ e  amphi-Dioxim nicht 
existirt, konnten wir das directe Experiment seiner Acetyliruug nicbt 
wiederholen. Wohl aber konnten wir feststellen, dass bei der Ein- 
wirkuug ron Aretylchlorid auf das dioximidobuttersaure Aethyl nicht, 
v i e  h’uss1,rrger meint, ein isnnieres Diacetat entsteht, s o n d e r n  
i m m e r  n i i r  e i n  M o n o a c e t a t .  

60 * 



M o n o a c e t a t  d e s  d i o x i m i d o b u t t e r s a u r e n  A e t h y l s .  
Man lost 6 g Dioxim in ein weoig absolutem Aether ,  giebt 

dazu 15-20 g Acetylchlorid und verdunstet im Vacuum iiber Kalk 
und SchwefeleBure. Das Einwirkungaproduct erstarrt bald zu einer 
weiesen Krystallmasse, die ohne weiteres schon bei 135 - 140° schmilzt. 
Nach Umkrystallisiren aue verdiinntem Alkohol erhiibt sich der 
Schmelzponkt auf 145- 149". 

Die Analyse stirnrnt auf ein Monoacetylderivat. 

0.2404 g Sbet.: 0.3901 g COs, 0.1253 g BsO. - 0.2441 g Sbst.: 27.6 CCUI 

N (20.5", 751.5 mm). 

CeHlnOsNi. Ber. C 44.44, H 5.55, N 12.96. 
Gef. 3 44.29, n 5.79, n 12.98. 

Das Diacetat wiirde verlangen C 46 51, H 5.42, N 10.86. Auch bier 
haben UBS die von N u s s  b e r g e r  gegebenen analytischen Daten hiichst 
iiberrascht, und es ware wiinschenswerth gewesen, bei einer so wich- 
tigen Frage sich nicht rnit einer einzigen Stickstoffbestimmung zu 
begniigen. 

Unzweifelhaft ist N u s s b e r g e r ' s  amphi-Diacetat eigentlich nur 
unreines Monoacetat gewesen; denn sein Product liist sich in Soda rnit 
rother Farbe,  was von einer Beimischung von Oximidomethylisoxezolou 
herriihrt. Das reine Monoacetat lost sich farblos in Soda und wird 
durch Saure unverindert wieder gefallt. So erklart sich auch die Be- 
bauptung N u s s b e r g e r ' s ,  das amphi-Diacetat verwandle sich in das 
qn-Dioxim (Schrnp. 1420) beirn Auflosen in Soda und Wiederaus- 
fallen durch Saure: 

CH3.C C.COOCzH6 ~ CHI.  C-C .. .. .CO OC.rH5 
N .O (CO CHS) N.0 (CO CHJ) H 0 . N  N . O H  

Sein unreines, bei 119- 120° sclirnelzendee Monoacetat wird durch 
Wiederauafiillen vom loelichen Oxirnidomethylisoxazolon befreit und 
beeitzt dann beinahe den riclitigen Schmelzpnnkt des reinen Productea 

Die Einwirkung von Acetylchlorid, sowohl in der Kalte als auch 
in siedender Liisung, giebt nie das Diacetat, in der Warme bildet sich 
als Nebenproduct Oximidomethylisoxazolon. 

Das Monoacetat wird durch Essigsaureanhydrid bei Waeaerbad- 
temperatur quantitativ in das  Diacetat verwandelt. 

Es schien uns auffallig , dass Acetylchlorid hier schwacher a h  
Essigsaureanhydrid einwirkt. Wir glauben , dass die Ursache dieses 
verschiedenen Verbaltens einfach in der verschiedenen Reactionstempe- 
ratur zu suchen is t ;  mit Acetylchlorid kann namlich die Temperatur 
den Siedepunkt (51") nicht iiberschreiten. Tbatsachlich entsteht nun 

(145-149'). 



da6 Monoacetat, wenn dioximidobuttersaures Aetbyl in Essigsaurean- 
Lpdrid in der Kalte geliist und die LBsnng im Vacuum verdunstet 
wird; bei Wasserbadtemperatur e11t6teht aiisschliesslich das Diacetat. 

So erklart sich leicht, warurn N u s s b i ~ r g e r  in einem Falle das 
Diacetat (53-54”) und im anderen das Monoacetat (149O) erhielt, das 
*r irrthiimlich fiir ein nmphi- Diacetat :tnsieht. Wir konnen also 
schliessen, dass von den vier, nach der so erfolgreicben Hypothese von 
H a n t z s c h  und W e r n e r  tniiglichen, isomeren Dioximidobuttersaure- 
cstern bie jetzt nur einer bekannt ist, dessen Schmelzpuokt bei 160- 
1G2O liegt. Nussberger’s  Schliisse iiber die Existenz zweier etereo- 
ieomerer s p -  und amphi-Dioxime Find nnhaltbar. Sie beruheii sowohl 
auf analytischen als auf experimentellen Fehlern und sind leider aus 
tier Litrratur zu streicheu. 

L:ihoratoire de Chimie Owanique d e  I:{ Sorbonne, P a r i s .  

160. M a r i e  B r e g e r  und St .  v. K o s t a n e c k i :  Zweite  Synthese 
des Apigenins .  

(Eingegangen am 21. Februar 1‘305.) 

Das 1.3.4’-Trimethoxy-flavanoii ( I ) ,  welches vor kurzem K o s t a -  
~ e t : k i ,  L a m p e  und T a m b o r ’ )  ale Ausgangsmaterial fiir die Synthese 
des K i i m p f e r o l s  benutzt haben, lasst sich, wie vorauszusehen wara), 
auch in das  1.3.4’- T r i o  x p- f l a  1-0 n (Apigrnin) iiberflbren. 

Der yon uns befolgte Weg war derselbe, wie ibn F a i n b e r g  uud 
K o s t a n e c k i  3, bei der For kurzem iiiitgetheilten zweiten Synthese 
des Luteolins eingeschlagen hatten und den auch K o s t a n e c k i  und 
Larnpe’) fiir eine neue Synthese des C h r y s i n s  verwerthet batten. 

Das 1.3.4’-Trimetboxy-flavanon wurde in  Chloroforrnlosuug mit 
3 %lol.-Gew. Brorn bromirt rind das entstandene 2.4-u-Tribrom-l.3.4’- 
Tiimethoxy-Havanon (11) mit alkoholischern Kali behandelt. Es re- 
sulrirte das 2.4-Dibrom- I .3.4’-trimethoxy-flavon ( I l l ) ,  welches beim 
Kochen rnit Jodwasserstoffsaure unter Ruckwartssobstitution der beiden 

Diese Berichte 37, %OD6 [1904]. 
2; Ko>tanecki  und T a m b o r ,  dies? Berichte 37, i92 [1904]. 
3; Di-ce Berichte 37, 2635 [1904). Diese Berichtc 37, 4167 !1904]. 




