Derselbe Ester wurde auch nach einem von Bouveault und
Locquin angegebeven Verfahren durch Einwirkung von Ni-
trosyl-schwefelséiure aul eine eiskalte Losung von ¢-Aceto-glu-
tarsiureester in konzentrierter Schwefelsiiure dargestellt. Durch
Aufgieflen des Reaktionsgemnisches auf Eis und Ausiithern wurde der
«-Oximido-glutarsiiureester in ciner Ausbeute von etwa 60, der Theorie
erhalten.

Lat man den Ester mit Sodalosung zusammen stehen, so geht er
allméhlich in Lésung. Durch Ansiiuern und oftmaliges Ausiithern
kann man die bereits von Wolif!) dargesteilte «-Oximido-glutar-
sdure (Schmp. 152° unter Giasentwicklung) gewinnen. lhre wilirige
L.osung gibt mit Eisenchlorid eine gelbrote, nach einiger Zeit dunkler
werdende Farbrealktion.

285. Otto Diels und Fritz ter Meer: Beitrag zur Kenntnis
der Ather von Isonitrosoketonen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 21. Mai 1909.)

Vor mehreren Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
{r. Plaut® und M. Stern®) gezeigt, dall sich zwar die freien lso-
nitrosoketone, R.CO.C(:N.OH).R, mit Aldehvden und Ketonen nicht
kondensieren lassen, dafl tber die Ather dieser Verbindungen mit
den genannten Reagenzien glatt reagieren.

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber das Verhalteun
der Isonitrosoketone bei der Grignardschen Reaktion. Ent-
sprechend den fritheren Beobachtungen zeigt sich, dafl hierbei die
freien Oximidokérper nicht verindert werden, wihrend ihre Ather in
normaler Reaktion die entsprechenden Carbinole.

R: C{OH).C(:N.O.R).R,
bilden.

©s schien uns von besonderem Interesse, die Verseifung dieser
Substanzen zu den entsprecheuden Ketolen durchzufibren, allein be-
reits V. Meyer und M. Dittrich*) haben auf die aullerordentliche
Stabilitit der Oximither hingewiesen, und es ist auch uns nicht ge-
) Ann. d. Chem. 260, 112 [1890].

%) 0. Dielx und G. Plaut, diesc Berichte 38, 1917 [1905).
% 0. Dicls und M. Stern, diese Berichte 40, 1622 [1907].
4) Diese Berichte 16, 163 {1883]; 23, 3595 [1890].



lungen, ihre Verselfung in der gewiinschten Weise zu bewirken).
Zwar konoten wir den Benzyliather des Trimethylketol-oxims,
{(CH3): C(OM).C(:N.O.CH,.Cs Hs).CH5, mit salpetriger Séure spalten,
allein das Molekiil zerfillt hierbei vollig, und es gelingt lediglich,
einige Spaltstiicke: Benzaldehyd, Benzoesdure, Benzylnitrit und -nitrat
zu isolieren.

Es scheint daher — im Einklang mit den fritheren Beobachtungen
— sehr schwierig zu sein, die Oximithergruppe abzuspalten, ohne
gleichzeitig deu Rest des Molekiils weitgehend zu veriindern.

Anwendung der Grignardschen Reaktion auf den Methyl-
ither des Diacetyl-monoxims.

Trimethylketol-oxim-methylither, (CH;) ('(()H).(;,‘:.CH;
N.O.Cll;.

4.8 ¢ Magnesiumband werden in einem Kolben am gut wirkenden,
mit einem Chlorcalciumrohr versehenen Riickilulkiihler mit SO cem
absolutem Ather und 28.4 g Methyljodid iibergossen; nach kurzem be-
giunt das (Gemisch heftig zu sieden, so dal der Kolben zeitweise
durch Iiinstellen in kaltes Wasser gekiihlt werden mnfi.  Nach etwa
17, Stunde ist die Hauptreaktion beendet, und das Gemisch wird nun-
mehr noch !y Stunde zum Sieden erhitzt.  Dann wird der Kolben
in Eis gut gekiihlt und unter volligem Abschlull von Feuchtigkeit
23 g Oximitther, mit 60 cem absolutem Ather vermischt, urter fort-
withrender Kiihlung zugetropit. Iis findet eine heftige Reaktion statt,
und nach dem Zutropfen des groBeren Teiles des Oximiithers scheidet
sich eine dicke, weille Masse aul dem Boden des Kolbens ab, worauf
man das Gemisch zur villigen Beendiguog der Reaktion noch etwa
1 Stunde bei Zimmertemperatur stehen lifit. Danu wird zerkleinertes
Eis und ein abgekiihltes Gemiscli von 30 ccm konzentrierter Salzsiiure
und 30 cem Wasser unter Unnschiitteln allmiiblich hinzugefiigt, wobei
das weille Reaktionsprodukt in Losung geht. Die atherische Schicht

) Erst in jiingster Zeit ist es gelungen, ausgehend vom Diacetyl,
CH;.C0.CO.CH;s, das bereits friher von J. Schmidt und P. C. Austin
(vergl. diese Berichte 83, 3721 [1902]) auf andevem Wege gewonnene Tvi-
methylketol, (CHs)s C(OH).CO.CHy, darvzustellen. Die Syothese. iber die
alsbald herichtet werden soll, vollzieht sich in folgenden Phasen:

CH;. CO.CO.CHy T CoHaCHIN Ny pp 00 CN.N(CHy). (C Hs)]. Cl,
T Mgd CHs M0 (C11,), C(OH). C:N. N (ClL3). (Us Hs)]. Clis
+ Gl CHO_ (GH,) C(OH). €O . CHs.

Das Trimethylketol soll eingehend untersucht werden.
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wird abgehoben und die wifirige Schicht dreimal mit Ather ausge-
schiittelt. die Ausziige vereinigt und der Ather abdestilliert. Das zuriick-
bleibende dunkle O] wird mit viel Sodzlosung tiichtig durchgeschiittelt,
bis es fast farblos ist, dann wieder mit Ather aufgenommen und mit
entwissertem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten des
Athers wird der heligelbe Riickstand der Destillation unter verminder-
tem Druck unterworfen; das Carbinol geht bei 50--52.5° und 15 mm
Druck als eine farblose, bewegliche Fliissigleit von charakteristischem
Geruch dher. Die Ausbeute betriigt ca. 60 °/, der Theorie.
0.1971 g Shst.: 0.3972 g COy, 0.1735 ¢ H.0. - 0.2934 g Shst.: 28.2 cem
N (18°% 758 mm).
CsHy130aN. Ber. € 54.96, H 9.92, N 10.¢9.
Get. » 54.96, » 9.85, » 10.99.
Bei gewdhulichem Druck siedet das Carbinol bei 153-—154° unter
geringer Zersetzung (Briiunung); sein spez. Gew. ist 0.9646 (20°).

Carbauilsiureester des Ketoloxim-methylithers,
(CI;): C{O.CO.NII.Cs H;).C(: N. 0. CH;) .Clls.

2.2 g Carbinol und 2 g Phenylecyavat werden einige Minuten
zum Sieden erhitzt und dann auf dem Wasserbade so lange erwirmt,
bis das Reaktionsgemisch zu einem festen Krystallbrei erstarrt. Die
Krystalle werden auf Ton abgeprefit und zweimal aus absolutem Al-
kolol umkrystallisiert; die Ausbeute betrigt 2.5 .

0.2096 g Sbst.: 0.4776 g CQ., 0.1338 g HaO. — (1.2020 ¢ Shst.: 202 cem N
(220, 758 mm).

CisHisO3Na. Ber. € 62,39, 1 7.20, N 11.22.
Gel. » 62.14, » 7.14, » 11.36.

Der Korper sclmilzt bei 138°%  Xr ist leicht loslich in Ather
und Chloroform, in warmem Benzol und Alkohcl, schwer Iéslich in
Petrolither und nur spurenweise in siedendem Wasser.

Benzylither des Diacetylmonoxims,
CH;. CO.C(:N.O.CH,.CsH;).CH;.

In 400 cem absolutem Alkoliol werden nach einander 4.6 g Natrium
und 20 g pulverisiertes, im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrock-
netes Diacetylmonoxim gelost, darauf 25.3 g Benzylehlorid zugegeben
und am RiickfluBkiihler gekocht. s scheidet sich reichlich Kochsalz
aus, und die durch das Natriumsalz des Diacetylmonoxims urspriing-
lich dunkelgelb gefirbte Flissigkeit wird heller. Nach 1!/ Stunde
ist die Reaktion beendet. Das Kochsalz wird alsdann abfiltriert, der
Alkohol grofitenteils abdestilliert und der Riickstand mit Wasser und
5 cem Natroolauge versetzt, tiichtig durchgeschiittelt und ausgeithert.
Die Atherausziige werden mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet,
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und das nach dem Verdampfen des Athers zuriickbleibende Ol im
Vakuum destilliert. Der Benzylither geht bei 130° und 12 mm (bezw.
143° und 19 mm) Druck als ein farbloses, stark lichtbrechendes Ol
von aromatischem Geruch iiber.
0.1794 g Sbst.: 0.4543 g COy, 0.1087 g H20. — 0.1923 g Sbst.: 11.6 cem
N (149 770 mm).
CuH;30.N. Ber. C 69.15, 11 6.75, N 7.33.
Gel. » 69.06, » 6.77, » 7.20.
Lir siedet sehr koustant; sein spez. Gew. ist 1.0564 (20°). Die
Ausbeute betrigt bel Anwendung von reinem, gut getrocknetem Di-
acetylmonoxim 90—95 %/y der Theorie.

Phenylhydrazon des obigen Benuzylithers,
CH; .CGCN.NH.GeHs).C(:N.O.CH..Cs H;). CHs.

2 ¢ Benzylither werden mit 1.13 g Phenylhydrazin versetzt und
bis zum beginnenden Nieden erhitzt. Die Reaktion tritt dann sogleich
~0 heltig ein, dafl die Ylissigkeit von seibst weitersiedet und sich
Wassertripfcheu ausscheiden. Zur villigen Beendigung der Reuaktion
wird noch eine Stunde aul dem Wasserbade erwirmt, die Fliissigkeit
auf ein Uhrglas gegossen und mit einem Glasstab tiichtig verrieben.
Nach kurzem erstarrt die Masse zu gelblichen Krystallen, die auf Ton
abgeprefit werden; die Ausbeute betrdgt 2 g. Zur Reinigung werden
die Krystalle zweimal aus Petrolither umkrystallisiert; man erhiilt
dann farblose, gut ausgebildete, kompakte Prismen vom Schinp. 73°.

0.1832 g Sbst.: 0.4848 g COy, 0.1109 g H.O. — 0.1824 g Sbst.: 23.2 com
N (16% 762 mm).

C71yON;. Ber. € 7259, H 6.76, N 14.96.
Gef. » 7217, » 6.7, » 1524,

Das Hydrazon ist in den meisten organischen Losungsmitteln sehr
leicht loslich, weniger leicht in Petrolither. s ist nicht besonders
hestindig: schon nach kurzem Liegen tritt Briunung ein, und im Ver-
lanfe von 2—3 Wochen hat eine villige Zersetzung stattgefunden.

Anwendung der Grignardschen Reaktion auf den Benzyl-
ither des Diacetylmonoxims:
Trimethylketoloxim-Benzylither,

(CH3): C(OH).C(:N.O.CIHL .G Hy). CH.

Der Versuch vertiult analog der Darstelling des Methylither-car-
binols, jedoch werden 10 %, mehr als die berechnete Menge Magne-
siumjodmethyl angewandt, z. B. 1. 5.3 g Magnesium + 31.24 g Jod-
methyl + 100 ccm Ather abs. 2. 38.2 g Benzylither + 100 cem Ather
abs.  Lis konnen beliebig groBe Quantititen Benzylither auf einmal
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verarbeitet werden. — Nach dem Zersetzen des weillen Reuktions-
produktes wird die obere itherische Schicht abgehoben und die untere
wiilirige Schicht dreimal mit Ather tiichtig ausgeschiittelt, danu die
Ausziige vereinigt and der Ather abdestilliert. Das zuriickbleibende
dunkle Ol wird miz Sodalésung bis zum Hellwerden geschiittelt, mit
Ather aufgenommen und mit entwiissertem Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Athers wird das Ol unter vermindertem
Druck destilliert.  Da hierbei iufolge geringer Zersetzung wieder
Dunkelfirbung auftritt, fingt man die Fraktion 140—150° (12 mm)
gesondert auf und schiittelt sie nochmals mit Sodalésung durch. Das
nunmehr farblose Ol wird mit Ather anfgenommen, mit entwiissertem
Natriumsulfat sorghiltic getrocknet, der Ather im Vakuum abgedunstet
und das Ol nochmals bei vermindertem Druck destilliert.  Das Car-
binol geht nunmehr bei 143° und 12 mm Druck als farblose, olige,
stark lichtbrechende Fliissigkeit von charakteristischem Geruch iiber.
0.1761 g Sbst.: 0.4490 g CUy, 0.1382 ¢ H:0. — 0.1844 g Sbst.: 10.4 cem

N (120, 769 mm).
CreHirO:N. Ber. C 69.56, 1 821, N 6.77
Gef. » 69.54, » S.46, » 6.77.

Das Carbinol siedet sehr konstant, aber selbst bel 12 mm Druck

unter spurenweiser Zersetzung. Sein spez. Gewicht ist 1.0365 (207).
Die Ausbeute betriigt bis zu 75°, der Theorie. Das Curbinol liefert
mit Phenyleyanat keinen Carbanilsiiureester, eine Erscheinung, die
vielleicht auf eine sterische llinderung zuriickzufihren ist.

Versueh zur Abspaltung der Oximithergruppe aus dem Benzyl-
dther-carbinol.

20 g Carbinol werden in 70 ccm Petrolitner gelost und in diese Livsung
salpetrige Saure eingeleitet; pach etwa einer halben Stunde wird das Ein-
Jeiten unterbrochen; es hat sich dann auf dem Buden des Gefilles cine Schicht
abgexetzt, die unter betrichtlicher Erwirmung Stickoxyde entwickelt. Nach-
dem die Entwicklung pachgelasscn hat, wird vou neuem salpetrige Siure ein-
geleitet, nach der Sittigung wieder unterbrochen und dies abwechselnd mehr-
mals wiederholt. Nun wird dic Lisung mit 50 cem Wasser versetzt und mit
trockner Soda neutralisiert, dic Olschicht mit \ther aufgerommen und din
wabrige Losung A mit \ther extrahiert. Nach Jdem Verdamplen des \thers
aus den vereinigten, mit Nutriumsulfat getrockreten Ausziigen wird das (1
unter vermindertem Druck destilliert; es gehen zuerst etwa 4.5 g Benzal-
dehyd iber, dessen letzte Reste aus dem hoher siedenden Teil dareh Aus-
schiittelu mit Natriumbisulfitlésung entfernt werden.  Beim  Fortsetzen der
Destillation gehen bei etwa 95—100° und 12 mm Druck 8 g ecines farblosen
Oles vou eigentiimlichem Geruch iiber, das sich als ein Gemisch von Ben-
zyloitrat und wenig Benzylnitrit identifizier:: Beim Verseifen 1iBt sich
salpetrige neben Salpstersiure, sowie Benzylalkohol nachweisen. Als Riick-



stand verbleiben wenig hochsiedende, teilweise zersetzliche Produkte, aus denen
sich keine cinheitliche Substanz isolieven laflt.

Aus der wiiirigen Lésung A scheiden sich beim Ansiivern etwa
2 g schmutzige Krystalle aus, die sich nach der Reinigung als Ben-
zoesfure erweisen.

Wihrend sich so die Spaltungsprodukte des Benzylrestes fast
quantitativ nachweisen lussen, erleidet der Carbinolrest weitgehende
Zersetzung.

286. Hmil Fromm: Spaltungen von Disulfiden mit benach-
barten Doppelbindungen.
[Mitteilang aus dem Chemischen Universititslaboratorium zu Freiburg i, B,
Abteilung der Philosophischen Takultit.]
(Eingegangen am 21. Mai 1809.)

Hugershoff hat gezeigt, dall die Bildung von Thioharu-
stoffen aus aromatischen Aminen und Schwefelkohlenstoff
eine starke Beschleunigung erfihrt, wenn dem Reaktionsgemisch eiue
gewisse Menge elementaren Schwefels zugesetzt wird'), Das Zwischen-
produkt dieser Reaktion ist ein aryldithiocarbaminsaures Salz.

Ein Jalr spiiter gibt J. v. Braun eine neue, bequeme Dar-
stellungsweise aromatischer Sulfoharnstoffe an, welche darin besteht.
dall dem Gemenge von Schwefellkohlenstolf und aromatischem Amin
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt wird?). In dieser ersten Arbeit nimmt
v. Braun an, dall das primir gebildete dithiocarbaminsaure Salz zu-
piichst zu einem Thinramdisulfid oxydiert wiirde:
2R.NH.C:8

SH,NIl: .R+H:0: =R.NH.C:¥ S:C.NH.R+2NH.R—21L0.
S - N

Dieses Disulfid soll nach der ersten Aunnahme in Schwefel-

kohlenstoff, Schwefel uud Sulfoharnstoff zerfallen:
R.NH.C:8 S:C.NH.R=R.NH.C:5+ 85+ CS:.
S ~-8 NH.R

In meiner ersten Abhandlurg itber ungesiittigte Disulfide®) habe
ich gezeigt. dall alle Disulfide mit benachharten Doppelbindungen
unter dem EinfluB von Wasser. Alkalien und Aminen leicht unter
Abspaltung von elementarem Schwele] zerfallen.

) Diese Berichte 82, 2245 [1899] ?) Diese Berichte 38, 2726 [1900).
3 Ann. d. Chem. 348, 149 [1906].





