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108. 'W. Borsche: c-Diketone aus «¢-Ketoaldoximen, eine
neue Synthese mit Hilfe der Diazoverbindu.ngen
[Aus dem allgememen chemischen Institut der Universitit Gattingen.]
, (Emgegangen am 13. Februar 1907.)

Bekanntlich lassen sich Aldehydarylhydrazone mit aromatischen-
Diazoverbindungen leicht zu sogenannten Formazylverbindungen -ver-.
einigen:

~N.NH.Ar. _ ~N.NH.Ar
R. C< > R.CNIN Ar

Bei den Aldox1men dagegen ist die Durchfuhrung ewer analogen:-
Reaktion bisher nicht gelungen. Die den Formazylverbindungen.gnt-
sprechenden Azoaldoxime sind zwar bekannt aber auf anderem Wege
erhalten worden?).

_ Ausgehend von der Uberlegung, daB vielleicht in- denjenigen
Aldoximen, in denen der Gruppierung .CH:N.OH eine Carbonylgruppe
unmittelbar benachbart ist, das Wasserstoffatom' der - Aldehydgruppe
beweglicher und deshalb. Diazoverbindungen gegeniiber #hnlieh: re-
aktionsfihig sein wiirde, wie in den-Hydrazonen,; habe ich nun’ge-
legentlich Diazobenzol und einige andere . aromatische Diazokorper
auf eine alkalische Losung des leicht: zugénglichen Methylglyoxal-
monoxims (Isonitrosoacetons) einwirken.-Jassen. Dabei ‘%zeigte
sich, daB ich. bei meinem Versuch in der Tat von einer ri¢htigen
Idee ausgegangen war. Aber das Ergebnis, das ich dabei: er}nelt'
war dennoch anders, als ich erwartet hatte. _

Ts fand .sich ndmlich, da unter den von mir angewandten Be-
dingungen die Azealdoxime, die sich allem Anschein na¢h zunichst
bilden, #uflerst unbestindig sind und sich alsbald uiiter lebhafter Gas®
entwicklung wieder zersetzen. Ihr Zerfall verliuft zum groBlen Teil
ziemlich komplex und fiihrt zu alkaliunlslichen, harzigen' Produkten.
Zuwm Teil aber wird einfach Stickstoff herausgespalten; es entstehen
Verbindungen, in denen das Wasserstoffatom der Aldehydgruppe durch
das Radikal der Diazoverbindung ersetzt ist, Monoxime ‘von ali-
phatisch-aromatischeu e-Diketonen,

HiC.CO.CGN.OH).H —» [H;C.CO.C(:N.OH).N;.Ar]

~-» H;C.CO.C(:N.OH).Ar,
aus denen diese - selbst durch Erwarmen mit - verdiinnter Schwefel-
siure leicht -erhalten” werden konmen. Und zwar ist die Ausbeute #n
Diketonmonoxim in “vielen Fillen so betrichtlich - (20—30 %o der
theoretisch mdglichen). daB die Einwirkung aromatischer Diazover-

5j of. BamBerger, diese Berichte 38, 54 [192] uud spiiter.
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88,
bindungen auf Ysonitrosoaceton!) bei Gegenwart von Alkali zur Zeit
wohl die bequemste Darstellungsmethode _fiir die betreffenden; alipha-
tlsch-aromatlschen o—leetonmonomme und damit auch fir .die ithnen
zugrunde ‘liegenden o-Diketone sein diirfte.

‘Meine Versuche erstreckten sich bisher auf das Verhalten von
diazotiertem Anilin, p-Toluidin, as-m-Xylidin, o-Anisidin, p-Anisidin,
Benzidin, p-Chloranilin und m-Nitroanilin bei der neuen Reaktion, die
nir beim - m-Nitrodiazobenzol versagte. Unteér den «-Diketonmon-

oximen, die ich so gewann, scheint mir besonderes Interesse das Pro-’

dukt ans Isonitrosoaceton und p-Diazoanisol zu verdienen, das ea-p-
Methoxyphenyl-«- oximido-8- ketoprop.m(\cehl p-anisovl-
monoxim, 1). -

[ H GO ' , L -~ Hs CO.~ j :
= (J( N. ()H)( 0.CH;,. NS LH(;I! (‘H-;.
Verbinduugen, die zu diesem Korper in naher Beziehung st‘ehqp,_
sind niimlich. schon wiederholt untersticht, aber auf einein 'ga?:nz A~
derem Wege, durch Arnlagerung von Stickoxyden an Anethol (IT), er-

%

halten worder.: Tonnies glaubte sogar, in einer Substanz, die er

aus Anethol durch sukzessive Einwirkung von N:O; und alkoholischem

Alkali dargestellt hatte, ein Acetyl-p-anisoylmonoxim von eben der--

selben Konstitution in den Hinden zu haben, wie ich?). Wieland?),
sowie Wallach nud Hans Miiller*) haben aber spiter seine Substans
als B-Nitro-anethol (III) charakterisiert. Mein Acetyl-p-anisoyl-
HJC() . ;"/\\! v IV H:C() . ‘/\
_ACH:C(NOJ).CHy _2.CO.C(:N.OH).CH;,

monoxim erwies sich dean auch, wie sich danach voraussehen lieB,

111

als vollig verschieden von dem von Téunies entdeckten Kéorper:

/l(\I-IllOaN

Eine Verbindung CioHiiOsN, die unn\elfelhaft als Acetyl-p-ani-
sovimonoxim - ‘anzusprechen ist, ist dagegen vor einiger Zeit von
Wieland aus Acetyl-p-anisoyl-amphi-dioxim, das sich unter bestimm-
ten dufleren Bedingungen direkt ans Anethol und salpetriger Siduve
bereiten }iBt, durch kurzes Kochen mit verdiimnter Schwefelsiure er-
hialten worden®). Da sie mit meinem Monoxim, dessen Konstitution

) Die hoheren Homologen des Methylglyoxalaldoxims werden sich hochst
walirscheinlich cbenfalls mit Erfolg in die Reaktion cinfihren lassen. Ver-
suche zur Darstellung dieser bisher noch nicht hekannten Verbindungen habe
ich bereits in Angriff genommen.

%) Diese Berichte 20, 2982 [1887] 3 Ann. d. Chem. 829, 225 [1903]..

' Amn. d. Chem. 882, 305 [1904]. 5) Diese Berichte 36, 3020 [1903]
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sich ‘mit.Bicherheit aus der Art ‘veinér Syithiese ergibt, ebenlalls-nicht
identisch, sondern 1somer ist, muB in ihr das zweite der beiden mdg-
licher  strukturisoméren ' Acetyl:p-anisoylmonoxime, a-p-Methoxy-.
phenyl-a-keto-B-oximidopropan (IV): vorliegen. ‘Diese An-
nahme ist schon-von Wieland gemacht rabe1r " bisher noch nicht ex~
perimentell bewiesen ‘worden. :

Ich - habe ferner, .indem ‘ich das Isomitrosoaceton durch ¥soni-
troso-acetophendn ersetzte, mit Hilfe der nenen Methede auch zu
rein aromatischen e-Diketonen, zu Benzil und seinen Homelogen, 7w
gelangen versucht:

H;Cs.CO.C(:N.OH).H —» H;Cs.CO.C(:N.OH).Ar —» H;Cs.CO.CO:Ar,
allein bis jetzt ohne sonderlichen Erfolg. ~ Dié Ausbeute an Diketon-
moenoxim - war - in -allen  utltersuchten Fﬁllen recht - germg,’ nd’ das-
Renktionsprodukt, “auch:” wénn' ich' hut ~ein Molekiil Fsonitrosoaceto-
phenon erheblich mehr als ein Molekiil der Diazoverbindung in An-
wendung brachte, gewdhnlich durch unangegriffenes Ausgangsmaterial,
von. dem es sich nur,schwer véllig befreien lieB, verunreinigt, Vi

.. Endlich sei noch erwihnt, dafi ich sowohl die Versuche von Mai.
iiber die EKinwirkung von Diazobenzol auf eine alkalisehe Ldsung;
von Benzaldoxim'), wie auch diejenigen, yon Bamberger iiber die
Einwirkung von Dlazobenzdl auf Acetaldehyd bei Gegenwart von Al-
kali®) wiederholt habe, um iestzustellen ob dabei neben denm bereits
bekannten Reaktlonsprodukten nicht etwa auch, dhnlich wie aus Diazo-
verbindungen und a-Keu)aldommen, geringe Mengen von Benzo-
phenonoxim resp. von Acetophenon gebildet witrden. Es ist mir aber’
nicht gelungen,. nachweisbare: Quantititen- davon ans dem Reaktions-
genusch zu isolieren.

Experimentelfes.
I. Isonitroso-aceton und Diazobenzol:

a-Phenyl-a-oximido-B-ketoprepan, H;Ce¢.C(:N.OH).CO.CH..

18.6 g Anilin wurden in 250 cem verdiinnter Salzsiure. gelost,
wit 13.8 g Natriumnitrit in 70 cem Wasser diazotiert und die Diazo-
losung dann in eine durch schwimmendes Eis gekithlte Losung von
17.4 g Isonitrosoaceton in 320 ‘com zehnprozentiger Natronlauge unter
gutem Umrithren eingetragen. Dabei trat zunichst ein Farbemum-
schlag nach rot und eine milchige Triibung,- dann lebhafte Gas- und
Schanmentwicklung ein. Nachdem sie beendet und der Schaum zu-
einem zdhen, ‘schwargen, an- den ‘GefiBwinden hafténden. Harz' zu-
sammengesmikeu war, wurde filtriert und mit verdimnter Essigsiure

‘) Dlese Benchte 25, 1688 [1892].: %) Diese Berichte 27, 147 [1894}
. 48°
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angesiuegty. - Lay  rohe Acety]bemoylmonoxun fiel dabei sogleich in
krystallipisgher - Form. aus.. Zur. Entfernung . firbender Veruareini-
guﬁgel_x,; wyrde es mit verdiinntem Methylalkohol aufgenommen und
einige Stunden aut dem Wasserbade it Tierkohle digeriert. Es kry-
stallisierte daun l'iei:,allmii.hliqhe;}l.Verd_i;n_sten des Lﬁsungsmittéls_ in
schonen, schwach gelblich. gefirbten Blittchen vom Schmp. 166—167¢
aus. . Die Ausbeute daran. betrug etwa 11.g (= 33 %, der Theorie).
~Pie Verbindung, ist bereits vor Koll; der sie aus Methylbenzy[—

keton dureh,. Einwirkung von Isoamylnitrit und Natriuméthylat gewan,
untersucht und beschrieben worden'). Mein Priparat stimmte in allen.
seinen Eigengschaften mit den. vorliegenden Literaturangaben iiberein.
Inghespndere. lef . es: sich durehi mehrstindiges Erwérmen. seiner alko-
holischen Losung mit. iiberschiissigem Hydroxylaminchlorhydrat ohne
weiteres.ip das zuerst. von v. Pechmann und Miiller dargestellte
Acetyl-benzoyl-dioxim,

H;Cs .CGN.OH).C(:N.OH).CH;,
tiberfiithren, - éin wéilles Krystallpulver; das nach:éeinmaligem Umkry-
stallisierén “aus hieiBem Alkohol bei 231—233° schriolz, bei der- Ana-
lyse folgende: Werte

0:1540 g Shst.: 0.3435 g 'C0,,-0.0816'g H, 0.

CoHyo0s N2 Ber. C 60.67, H 5.61,

o Gef. » 60:88, » 5.98;
und,’ in alkalischer Losung mit Ferricyankalium oxydlert das bisher
:nooh nicht beschriébene Methyl phenyl gly ommperoxwd

H;G6.C: N 0
H;C. C N.O

lieferte. Letzteres krystallisiert aus verdiinntemn Methylalkohol in feinen
farblosen Nadeln vom Schmp. 95°%.

0.1441 g Sbst.: 20.1 cem N (200, 771 mm)

CgHgOgNg Ber. N 15:94. Gef. N 16.21.

Wenn man a- Phenyl «- 0x1m1d0 # ketopropan mit verdinnter
bchweielsaure erwarmt, wird es, wie bereits Kolb feststellte, leicht in
Hydroxy]amm und freies Acetyl benzoyl,

Hs, Cs . Co. C() (‘Ha
gespalten., Ich wandte auf 4 g Ox1m 60 ccm zehnprozentiger Schwefel-.
séiure an und erhielt heinahe die thevretische Ausbeute [3.6.g statt 3.7 g]
.. Ann. d.-Chem. 291, 280 [1896].. Das:isomere ‘Acetylbenzoylmonoxim.
a~Phenylie-keto-g-oximidopropan, HsCs, CO. C(:N.OH): CH;, erhielten,
v. Pechmann und Miller aus Methylbenzoylessigester nach dem Verfahren
von--¥. Mayer (diese Berichie 21, 2119 [1888])..



an o-Diketou, als ein leicht. it Wasserdamplen fliichtiges, dunkelgelbes
01, schwerer als Wasser und von sehr charakteristischem, siiBlichen
und zugleich chmonamg stechendem Geruch.

Auf genau dieselbe Weise wie das «-Phenyl-e-oximido-f-ketopropan
gewann ich aus:

II. Isomitroso-aceton und p-Diazotoluol:
a-p- '10]u3l a-oximido-g- ketopropan
H1 (,4. ( 6H4 ‘C( N OH) COCH,.

Dle Verbindung krystallisiert aus vexdiinntem. Methylalkohol in
groflen, fast farbloseu Krystallblittern von rhombischer- Begrenzung,
deren Schmel7punkt ich ,bei 161—162° beobachtete. ~ Ansbeute aws

7 g Isonmitrosoaceton: 3 6 & = 20.%, del Theorie.

0.1971.g Sbst.: 142 cem N (17", 741, mm). — 0.2083 g Nbst.: 14.6 cem N
(20°, 739 mm).

. (,OHHO;N Ber. N 7.93. Gel. N 8.15, 7.79.

Da.a sugehirige Dioxim @. h die atherst l5slichen Anteile des Ge-

menges stereoisomerer Dloxlme, das man ans dem. Monoxim dnrch eine wissrig-

alkoholisché Losung von Hydrmyl.zmmchlorhydrat bei Wasserbadtefiiperatur
érhalt) kiystallisiert aus heiBem” Alkohol in farblosen, sich oberhalb 930° zer-

setzenden Nidelchen.
0.1514 g Sbst.: 19.4 tem N (229, 763 min)
CmHn OgNz. BGT. N 14.61. vef. N 14.56.

ﬁl. Isomtrosn ‘aceton um’l agyinm.-Didzo-m- xylol
a.2.4- Dlmethylphen\l a-oximido-g- ketopropan
(Hs )34 ¢ Hy ) (N OH)..CO . CH,.

Das nene Monoxim bildet ein weiles, aus mikroskopischen Ni-
delchen bestehendes  Krystallpulver, das..sich hei 141-—142¢verfliissigt.
Ausbeute: aus 8.4 g Isonitrosoaceton etwa 4 g

0.1665"g Sbst.: 0.4209 ¢ CO4; 0,1032¢ H,0.

CiH1;0.N. Ber. C 69.06, H 6.85.
. Gef.. ». 6895, » 6.93.

( IV, Isonitroso-acet on und o-Diazoanisol:
al-o-Methbxy phenyl-e¢-oximido-g-ketopropan,
Ha CO%CH C(:N.OH). CO . CHa.

Die Werbindung -scheidet sich aus ihrer:Losung in Benzol in
harten, farblosen Krystallen ab, aus verdiinntem Methylalkohol in langen,
sproden, Niadeln, : deren-Schmelzpunkt;: ich bei 131—1320 fand.;:. Aus-
beute..gtwal 22 °/v -der Theorie.; ..
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0.1989 g Sbat.: 0.3947 ¢ €O, 0.0899 g He0.
Cm“u {).3N. Ber. C 62.14, H 5.73.
Gef. » 61.90, » 5.78.

V. lsonitroso-aceton und p-Diazoanisol:
¢-p-Methoxyphenyl-a-oximido-g-ketopropan,
H; CO* G H;: '€ (: N.OH)CO . CH;

Aus der mit Tierkohle entfirbten methylalkoholischen Losung des
rohen Reaktionsproduktes scheidet sich das reine Monoxim in prich-
tigen, derben Nadeln vom ‘Schmp. 152—153% ab. Ausbeute etwa
25 °, der Theorie.

01876 g Shet.: 0.3125 g €Oy, 0.0723 g Hy0. — 0.1498 g Shst.: 03404 ¢
C0,, 00786 g HyO. — 0.1112 g Sbst.: 7.3 com N (21°, 740 mm).

CioHyyO3 N, Ber. C 62.14, H 5.78, N 7.27.
Gef. » 61.94, 61.97, » 5.88, 5.87, » 7.27.

Durch salzsaures Hydroxylamin wird es in der Hauptsache in
das bereits seit lingerer Zeil bekannte Acetyl-p-anisoyl-amph:-
dioxim — weiBe Nidelchen, deren Schmelzpunkt ich bei 215° be-
obachtete — verwandelt; durch verdiinnte Schwefelsiure leicht in
Hydroxylamin und Acetyl-p-anisoyl,

H; CO .35 Hyy 'CO.CO . CH:,,
zerlegt.

Zur Darstellung des letateren wurden in einem K#lbchen 3 y
Monoxim mit 60 ccm zehnprozentiger Schwefelsiure iibergossen und
dann Wasserdampf durch das Gemisch geleitet. Er fiihrte ein gelbes
Ol von eigenartig-durchdringendemn Geruch mit sich fort, das zum Teil
schon withrend der Destillation zu einet schonen gelben Krystallmasse
erstarrte.

Das rohe Diketon schiolz nach dem Abpresgsen auf Ton bei
45—46°. Es wurde zur Reinigung noch eéimmal im Dampfstrom iber-
destilliert und dann aus der 25-fachen Menge warmen Petrolithers
umkrystallisiert. Su¢ wurde es in lavgen, diinnen Krystallnadeln von
citronengelber Farbe und debs Schmp. 48° erhalten. Es 16st sich leicht
in den meisten organischen Liosungsmitteln; auch von Wasser wird es,
namentlich in der Wirme, ih nicht unerheblichen Quantitiiten aufge-
nommen.

0.1757 g Sbst.: 0.4336 g CO,, 0.0436 g HsO.

CioH1005. Ber. C 67.39; H 5.66.
Gef.: » 67.31, » 5.96.

Die Aasbeute an Diketon betrug bei diesem Verfahren etwa 1.5 g,

also etwa 50 %, der theoretisch moglichen. Der Rest des Oxims war
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einer Beckmannschen Umlagerung anheimgefallen und in Brenz-
traubenshure-p-anisidid.
H;({0.4Ce Hy . )NH . CO . (0. CHs,

tibergegangen, das sich beim Erkalten des schwefelsauren  Jestillationis-
riickstandes 1in farblosen, feinen Nadeln abschied-und ach 6fterem
Umkrystallisieren aus heilem Wasser bei 129-—130° schmolz. Die
Verbindung 168t sich wie das von Nef?) dargestellite Brenztrauben-
siureanilid leicht in kaustischen und kohlensauren Alkalien und wird
aug diesen Lisungen durch S#urezusatz anscheinend unverindert wieder
ausgefillt.

0.1652 g Sbst.: 0.3773 g GOy 0:0877 g Hy0:

(1aHuOsN. Ber. C 62,14, H 5.74.
Gef. » 62.29, » 5.94.

Es ist sehr auffillig, daB die Beckmannsche Umlagerung bei
der Zerlegung des Acetyl-p-anisoylmonoxims in so erheblichem Um-
fange eintritt, wiihrend bei der unter ganz denselben auBeren Bedin-
gungen vorgenommenen Spaltung des Acetylbenzoylmonoxims keine
nachweisbaren Mengen von Brenztraubenséureanilid aufgefunden werden
konnten. Es liegt nahe, diese Erscheinung auf denselben reaktions-
befordernden Einflull der p-stindigen Methoxylgruppe zuriickzufiihren,
den auch Werner?®) vor kurzem an gewissen «-bromierten p-Amnisol-
derivaten beobachtet und eingehender untersucht hat.

VI. Isonitroso-scetophenon und Diazobenzol:
a-Benzil-monoxim; H;(s.CO.C(:N.OH).C; Hs.

Wenn man Isonitrosoacetophenon bei niedriger Temperatur und
in stark alkalischer Losung mit der #quimolekularen Menge Diazo-
benxol zusammenbringt, nach dem Aufhbren der Gasentwicklung von
alkaliunldslichen Produkten abfiltriert und das Filtrat mit verdinnter
Essigsaure im UberschuB versetzt, tritt zuniichst eine milchige Triibung
auf, die sich beim Umriihren aber schnell zu rétlichen Krystallflocken
zusammenballt, Diese konnen durch Umkrystallisieren aus Benzol
oder Methylalkohol leicht weiter gereinigt werden und bilden dann
farblose, derbe Krystallblittchen vom Schmp. 137° und auch sonst mit
den FEigenschaften des «¢-Benzil-mouoxims.

Eine Probe davon wurde in der zehnfachen Menge Alkohol geldst,
das gleiche Volumen verdiinnter Schwefelsiure hinzugefiigt und einige
Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Wiedererkalten wurde

) Ann. d. Chem. 870, 299 [1802]. %) Diese Berichte 89, 27 {1906}
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die von ausgeschiedenen ()ltr&ipfchen getriibte Fliissigkeit mit einem
Benzilkrystillchen geimpft. Sie klirte sich alsbald und setzte reichlich
feine, gelbe Krystallnadeln ab, die nach einmaligem Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkohol bei 95—96° schmolzen und sich dadurch als
Bengzil erwiesen.

104. W. Autenrieth und Paul Mihlinghaus:
Uber das Verhalten aromatischer Ester zu Fiinffach-Brom-
und -Chlorphosphor.

| Aus der medizinischen Abteilung des Universititslaboratoriums Freiburg 1. B.}
(Eingegangen am 7. Februar 1907.)

Auf Grund ejnes ziemlich umfangreichen Untersuchungsmaterials
liaben wir®) vor kurzem darauf hingewiésen, dafi Phenol- und Naphthol-
alkylither bei verhdltnismidfig niederen Temperaturen darch Phos-
phorpentabromid und -pentachlorid nach glatt verlanfenden Reaktionen
leicht bromiert bezw. chloriert werden. Bringt man beispielsweise
iiquivalente Mengen von #-Naphthol-methylither und Phosphor-
pehtachlorid zusammen und erwirmt das Gemisch nur gelinde, so
erfolgt eine HuBerst lebhafte Einwirkung; unter reichlicher Entwick-
lung von Chlorwasserstoff schmilzt das Gemisch, zusammen, nnd nach
wenigen Minuten ist die Reaktion beendigt. Aus dem Reaktions-
gemisch 1aBt sich dann mit fast theoretischer Ausbeute der 1-Chlor-
2-naphtholmethylither, CioHs(Cl.OCH;-(1.2), gewinnen. Das Halogen
trat bei all den aunsgefiihrten Reaktionen in den Benzolkern und zwar
in die p-Stellung zur Athergruppe und bei den 2-Naphtholithern in
die 0-(1)-Stellung. Im Benzolkern vorhandene Alkylgruppen oder
bereits vorhandene Halogenatome scheinen keinen Einfluf auf den
Verlauf der Reaktion zn haben.

Beim Zusammenstellen unserer letzten Arbeit wurde zu unserem
Bedauern eine #ltere Literaturangabe von Hrn. Prof. Dr. Louis
Henry?) iibersehen, welcher schon vor lingerer Zeit Phosphorpenta-
bromid auf Anisol und Phosphorpentachlorid auf dieses und auch auf
Phenetol einwirken lieB und hierbei einen monobromierten bezw. mono-
chlorierten Phenolalkylither erhielt.

1 Diese Berichte 39, 4098 [1906]. Vergl. auch W. Autenrieth, Arch;
d. Pharm. 233 {1895].

?) Diese Berichte 2, 711 [1869] und Bulletin de ’Académie de Braxelles
[2] 28, 562, — Vergl diese Berichte 40, 243 {1907}





