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Schwefelsiure auf; die I.0sung bleibt auch beim Verdfinnen mit Wasser
farblos. ,
0.1167 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2780 g CO,, 0.0812 g H,0.
CysHxOsN (349.33). Ber. C 65.30, H 7.79. Gef. C 65.00, H 7.78.
Eine Losung von o0.1129 g Sbst. in 70 ccm verd. Essigsdure drehte im 1-dm-Rohr
um 0.62° nach links, im 2.2-dm-Rohr um 1.50° nach links, [a]}} = —56.89.

des-N-Methyl-7.8-dihydro-kodizonal-3-methylester.

3.5g des-N-Methyl-7.8-dihydro-kodizal-3-methylester wurden
in 20 ccm 5-proz. Essigsdure geldst, mit einer Losung von 2 g Natriumbi-
chromat in 10 ccm Wasser versetzt und bei 100° erwédrmt. Das anfangs in
gelbroten Nadeln ausfallende Chromat der Ausgangsbase ging dabei in Lsung.
Auf Zusatz von 10 ccm heiBler 20-proz. Schwefelsiure firbte sich die Losung
sehr schnell griin ; sie wurde noch 10 Min. auf dem Wasserbade erhitzt, dann
abgekiihlt, mit #berschiissiger Natronlauge versetzt und mit Chloroform
ausgeschiittelt. Das Chloroform hinterlieB beim Verdunsten ein nahezu
farbloses (], das beim Anreiben erstarrte. Ausbeute 1.8 g. Aus Methyl-
alkohol krystallisierte die Verbindung auf Zusatz von Petrolither in lang-
gestreckten Blittchen. Schmp. 172°. In konz.Schwefelsiure 16st sich die
Base mit der gleichen gelben Farbe auf, wie das Ausgangsmaterial. Auch
hier verschwindet die Farbe auf Zusatz von Wasser., Mit FEssigsiure-
anhydrid gekocht, liefert die Base keine Acetylverbindung.

0.1226 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2958 g CO,, 0.0735 g H,O.

CoH 304N (345.29). Ber, C 66.06, H 6.71. Gef. C 65.82, H 6.70.

Eine Loésung von o0.1030 g Sbst. in 10 ccm verd. Essigsdure drehte im 1-dm-Rohr
um 1.83° im 2.2-dm-Rohr um 4.17° nach links: [a]f = —181.0%

Chlorhydrat: Die alkoholische Lisung der Base lieferte mit alkohol.
Salzsiure ein in Alkohol schwer losliches Chlorhydrat. Nadeln aus verd.
Alkohol, die sich von 268° ab langsam zersetzen.

0.1270 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2769 g CO,, 0.0742 g H,0.

CoH 30N, HCI (381.76). Ber. C 59.75, H 6.34. Gef. C 59.48, H 6.54.

460. Fritz Feigl und Alfred Bondi:
Zur Kenntnis der kupfer-spezifischen Atomgruppe im Salicylaldoxim.
[Aus d. II. Chem. Universitits-Institut, Wien.)
(Eingegangen am 21. Oktober 1931.)

Uber die analytische Verwertbarkeit von Salicylaldoxim als
Reagens zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von
Kupfer hat F. Ephraim!) an dieser Stelle berichtet; die genannte Ver-
bindung liefert in essigsaurer Lsung ein hellgelbgriines, unlgsliches Kupfer-
salz, dem Ephralm die Koordinationsformel (I) eines Innerkomplexsalzes
zuschreibt. Die im Salicylaldoxim enthaltene Atomgruppe HO.C H,.C(:N

OH)— behilt ihre Wirksamkeit gegenuber Cu-Salzen auch dann bei, wenn
man im Salicylaldoxim Substituenten in die Phenylgruppe einfithrt
oder den Aldehyvd-Wasserstoff durch CH, ersetzt?); wir fanden, da auch

1) B. 68, 1928 [1930]. %) F. Ephraim, B. 64, 1210 [1931).
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0-Oxy-benzophénon-oxim3) (II), in welchem das Aldehyd-Wasserstoff-
atom durch den Phenylrest substiiuiert ist, sich ebenso verhilt.

Fiir die Frage der Wirksamkeit spezifischer Atomgruppen schien es
uns wiinscheaswert, die Richtigkeit der von Ephraim angegebenen Ko-
ordinationsformel des Xupfer-salicylaldoxims (I) experimentell zu
stiitzen. Ephraim nimmt die Salzbildung des Kupfers mit der phenolischen
OH-Gruppe an, was bei dem sauren Charakter dieser Gruppe naheliegend ist.
Andererseits besitzt aber die im Molekiil enthaltene :N.OH-Gruppe gleich-
falls sauren Charakter und 148t in vielen Fillen einen FErsatz des Wasser-
stoff-Atoms durch ein Kupfer-Aquivalent zu. Unter geeigneten Versuchs-
Bedingungen vermag im Salicylaldoxim das Kupfer auch tatsdchlich
gleichzeitig beide H-Atome zu ersetzen. In seignette-alkalischer Losung
erhielten wir die Verbindung III4) in Form eines griinen Niederschlages;
der gleiche griine Ko6rper ist auch durch Digestion des Ephraimschen Salzes
{I) mit Lauge erhiltlich; Verbindung III kann durch Behandeln mit Essig-
siure wieder in Verbindung I riickverwandelt werden. '

H;
! j IL ' III. !

Fiir die von Ephraim beschriebene Verbindung besteht jedoch Formu-
lierung I zu Recht. Es gelang uns, dies wahrscheinlich zu machen durch
die Untersuchung der beiden isomeren Methylidther IV und V. Wihrend
Verbindung IV mit Kupferacetat nicht reagiert, entsteht aus V durch Ver-
einigen mit Kupferacetat ein dunkelbrauner Kérper (VI). Dieses unter-
schiedliche Verhalten der beiden isomeren Verbindungen glauben wir als
Stiitze fiir die Richtigkeit der Formel I ansehen zu diirfen.

~.~CH:N.OH ~~CH:N.OCH, ~~~CH~N.0CH,

. | v.l | vr. | | :
~~~0CH, ~—~0H ~-~ o ~—Cujp

Zwischen der kupfer-spezifischen Atomgruppe HO.CgH,.C(:N.OH)--
und der gleichfalls kupfer-spezifischen Atomgruppe R.CH(OH).C(:N.OH)
.R’in dep Acyloin-oximen %) besteht eine formale Ahnlichkeit; die beiden

3) Das von uns untersuchte 0-Oxy-benzophenon-oxim wurde nach den Angaben
von J. Mcisenheimer u. H. Meis, B. 87, 296 [1924], bzw. von P. Cohn, Monatsh. Chem.
17, 107 [1896], dargestellt und zeigte den von J. Meisenheimerund H. Meis angegebenen
Schmp. 133—134°. Nach Kkiirzlich erschienenen Untersuchungen von E. P. Kohler u.
F. W. Bruce, Journ. Amer. chem. Soc. 83, 1569 [1931), besteht das Mcisenheimersche
Oxim aus einem Gemisch der syn- und enti-Form. Wir beabsichtigen, das Salzbildungs-
Vermoégen der nach Angaben der amerikanischen Autoren nun rein zuginglichen syn- und
anti-Form dieses Oxims zu untersuchen.

%) Die Verbindung III ist nach P. Pfeiffer formuliert (P. Pfeiffcr u. J. Richare,
B. 61, 103 1928] und P. Pfeiffer u. H. Buchholz, Journ. prakt. Chem. [2] 124, 133
[1929]); die Annahme einer —O—Cu-Bindung wiirde zu einem Sieben-Ring fiihren, der
unwahrscheinlich ist.

5) F. Feigl, B. 58, 2083 [1923); F. Feigl, G. Sicher u. O. Singer, B. §8, 2294
f1925].
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Atomgruppen unterscheiden sich dadurch, daB sich im Salicylaldoxim im
Gegensatz zu den Acyloin-oximen zwischen den beiden sauren Gruppen
ein C-Atom befindet. Wir iiberpriiften deshalb das Verhalten der Oxime
des Chloral-acetophenons(VII) und des Methyl-acetonyl-carbinols
(VIII), in welchen die von Ephraim aufgefundene kupfer-spezifische Atom-

| |
gruppe HO—Q—0—C = N.OH®) im aliphatischen System vorliegt. Es

| [
zeigte sich, daf3 VIII und VIII mit Kupferacetat weder Niederschlige liefern,
noch eine Umfirbung hervorrufen, die fiir eine Salzbildung sprechen konnte.
Wir schlieBen deshalb, daB3 die durch die aromatische Bindung bewirkten
Unterschiede im sterischen Bau und in den Aciditits-Verhiltnissen fiir die
Kupfer-Spezifitit der Atomgruppe HO.CH,.C(:N.OH)~— verantwortlich zu
machen sind.

VII. CCl,.CH(OH).CH,.C(:N.OH).C.H,.
VIII. CH,.CH (OH).CH,.C(:N.OH).CH,.

Beschreibung der Versuche,
Darstellung des zweibasischen, griinen Salzes III.

1. Aus dem Ephraimschen Salz (I) und Natronlauge: 0.5 g der
fein gepulverten Verbindung I werden mit 20 cem 15-proz. NaOH und 10 cem
Alkohol erwdrmt und nachher einige Stunden bei Zimmer-Temperatur di-
geriert. Der griine, schleimige Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser,
Alkoho! und Ather gewaschen und getrocknet.

0.0799 g Sbst.: 0.0324 g CuO. — 0.1283 g Sbst.: 0.0520 g CuO.

C,HO,NCu. Ber. Cu 32.01. Gef. Cu 32.40, 32.38. .

(Die griine Verbindung III kann auch durch Kochen des Ephraimschen Salzes I

mit Sodalésung und etwas Alkohol erhalten werden.)

II. Aus Fehlingscher L6ésung und Salicylaldoxim: 30 ccm der
Losung (enthaltend o.25 g Cu) werden mit 100 ccm einer nach Ephraim
bereiteten Salicylaldoxim-I.osung (enthaltend 1 g Oxim) versetzt. Die Haupt-
menge des hierbei ausgefalleren, saftgriinen, schleimigen Niederschlages
wird nach 24 Stdn. abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen
und getrocknet. _

0.2197 g Sbst.: 0.0872 g Cu0. — C;H,O,NCu. Ber. Cu 32.01. Gef. Cu 31.71.

Der im Kolben verbliebene Anteil (fester Niederschlag und iiberstehende
Losung) wird mit verd. Essigsdure bis zur sauren Reaktion versetzt; hierbei
fillt ein gelbgriiner Niederschlag aus, dessen Cu-Gehalt die Identitit mit I
erwies.

0.1515 g Sbst.: 0.0355 g CuO. — (C,HO,N),Cu. Ber. Cu 18.95. Gef. Cu 18.72.

Das griine zweibasische Salz ist in organischen Losungsmitteln, Alkohol,
Ather, Aceton, mit griiner Farbe wenig 16slich. Dasselbe ist, ebenso wie das
Ephraimsche Salz, in Ammoniak, besonders in der Hitze, recht gut 16slich;
aus der ammoniakalischen Losung wird in beiden Fillen beim Ansiuern mit
Essigsidure das Ephraimsche Salz ausgefillt.

¢) Im Hinblick auf die Notwendigkeit des Einbaues dieser Gruppe in ein aromatisches
System (siehe spéter) erscheint die von uns gewéhlte Formulierung HO.CH,.C(:N.OH)—
zweckmiBiger.
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Y . ______}

Quantitative Untersuchung der Umwandlung des Ephraimschen
Salzes (I) in das zweibasische griine Salz (ITI) gemaQ:
—~~-CHN.OH ~~CHN: 0 _~.~CH:N.OH
2 ! : +NaOH | ! + !
v o —Culy ~-~ o ~—Cu ~~"~0H

I.)

0.3055 g Salz I wurden mit 50 ccm 15-proz. NaOH und 10 ccm Alkohol
erwirmt und nachher einige Stunden bei Zimmer-Temperatur digeriert.
Der hierbei entstehende griine Korper (III) wurde durch-einen Filtertiegel
abgesaugt, gewaschen und gewogen: 0.1814 g; ber. nach 1) 0.x808 g. -- Das im
Filtrat befindliche Salicylaldoxim wurde nach dem Ansiuern mit Essig-
sdure mit CuSOLisung als Cu-Salicylaldoxim ausgefillt und zur Wigung
gebracht: 0.1520 g; ber. nach 1) 0.1527 g.

Quantitative Untersuchung der Umwandlung des zweibasischen
griinen Salzes (III) in das Ephraimsche Salz (I) gemiB:

—~-CH<N:0 ~—CH<N.OH
| +Essigsdure 3 | : + Cu”’ 2.)

2 :
~~ 0 ~—Cuj,

~~~0 ~Cu

0.2261 g griines, aus Fehlingscher Ldsung und Salicylaldoxim dar-
gestelltes Salz (III) wurden bei Zimmer-Temperatur mehrere Stunden mit
100 cem 2-n. Essigsidure digeriert; es trat hierbei Riickverwandlung in das
Ephraimsche Salz (I) ein, das abgesaugt, gewaschen und gewogen wurde:
0.1900 g; ber. nach 2) 0.1911 g. —~ Das im Filtrat befindliche Cu"" wurde als
Cu-Salicylaldoxim bestimmt; Auswaage: 0.18¢7 g Cu-Salicylaldoxim; ber.
nach 2) 0.1917 g.

Die Darstellung des AthersV

erfolgt durch Einwirkung von iiberschiissigem O-Methyl-hydroxylamin-
Chlorhydrat?) auf Salicylaldehyd in alkalischer Losung: Zur Losung von 6 g
O-Methyl-hydroxylamin-Chlorhydrat in 80 cem 1-n. KOH werden 6 g Salicyl-
aldehyd hinzugefiigt. Nach 24 Stdn. wird dic alkalische Losung ausgeathert;
die atherische Losung wird zur Entfernung von mit in den Ather gegangenem
NH,.OCH; mit salzsauren1 Wasser gewaschen und schlieBlich iiber Na,SO,
getrocknet. Das nach dem Abdunsten des Athers hinterbliebene dick-
flisssige O1 wird imy Vakuum destilliert; Sdp.,, 107°. Das Destillat erstarrt
bald zu langgestreckten Prismen vom Schmp. 28°. Ausbeute: 7 g.
4.756 mg Sbst.: 0.0392 ccm N (19%, 744 mm). ‘
CoH,O,N. Ber. N 9.27. Gef. N 9.43.

Cu-Verbindung (VI): Zur Losung von 1.5 g des Athers V in 10 ccm
Alkohol wird eine Losung von 0.8 g Kupferacetat in 40 ccm Alkohol lang-
sam hinzuflieBen gelassen; die Losung farbt sich sogleich tiefbraun, und
nach kurzer Zeit fillt das Kupfersalz als brauner Niederschlag aus, wobei
sich die iiberstehende Losung aufhellt. Das braune Salz wird abgesaugt,
mit wenig Ather gewaschen und getrocknet.

0.1237 g Sbst.: 0.2390 g CO,, o.0511 g H,0. — 5.414 mg Sbst.: 0.382 cem N (18°,
<38 mm). — o.2153 g Sbst.: 0.0467 g CuO.

(CsH4O,N),Cu. Ber. C 52.79, H 4.43, N 7.70, Cu 17.48.
* Gef. ,, 52.71, ,, 4.62, ,, 804, ,, 17.33.

) Dargestellt nach W. Traube, H. Ohlendorf u. H. Zander, B. §3, 1477 [1920].
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Das Cu-Salz ist sehr leicht 16slich in organischen Solvenzien wie Alkohol,
Aceton, Ather, Chloroform. Durch Lauge wird es unter Abscheidung von
Cu(OH), zersetzt. Mit NH, entsteht eine blaue Losung, die beim Ansiuern
mit Essigsdure klar bleibt. Durch Sduren wird das braune Kupfersalz leicht
zersetzt, nur gegeniiber kalter verd. Essigsiure ist es einigermalen bestindig,.

Das Salzbildungs-Vermogen des Athers V gegeniiber Kupfer 148t sich
auch dadurch zeigen, daB beim Ausschiitteln einer neutralen wiBrigen Kupfer-
salz-Losung mit einer dtherischen Losung von V die dtherische Schicht sich
braun firbt. Diese Braunfirbung gestattet auch bei Gegenwart anderer
Metalle einen empfindlichen Nachweis fiir Kupfer, erscheint aber fiir praktische
Zwecke deshalb ungeeignet, weil 51e auch gegeniiber verd. Siuren und Basen
unbestindig ist.

Gegeniiber Kupfersalzen unwirksame Verbindungen.

Die Darstellung von Verbindung IV erfolgte aus o-Methoxy-benzaldehyd
und Hydroxylamin-Chlorhydrat nach H. Goldschmidt und H. N. Ernst?), die
des Chloral-acetophenon-Oxims nach W. Konigs®).

Oxim des Methyl-acetonyl-carbinols {(VIII): Zu einer Ldsung von
5.2 g Hydroxylamin-Chlorthydrat in 40 ccm 10-proz. Sodalosung werden 5 g
Methyl-acetonyl-carbinol1®) hinzugefiigt. Nach 2 Tagen wird das Reaktjons-
gemisch ausgeithert; das nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers
als dickfliissiges Ol hinterbliebene Oxim wird durch Vakuum-Destillation
gereinigt. Ausbeute: 4 g vom Sdp.;3 123—124°.

4.436 mg Sbst.: 0.449 ccm N {751 mm, 18°).
CH,,O,N. Ber. N 11.96. Gef. N 11.73.

461. P. Lipp und R, Késter: Ein neuer Weg zum Cyclobutanon.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen?).]
(Eingegangen am 2. November 1931.)

Im Verlauf unserer seit Jahren betriebenen Studien iiber die Bildungs-
Bedingungen des Oyclopropanons®) haben wir, auller vielen anderen Mog-
lichkeiten, auch die Einwirkung von Diazo-methan auf Keten experi-
mentell gepriift in der Erwartung, daB diese so reaktionsfihigen Molekiile
sich wenigstens zum Teil im Sinne der Formeln:

, N HQC—'CO\ o Hﬂ ~
CH,:CO + IET/CH - mé_N/lx - N, + Hac/co

umsetzen wiirden, und zwar unter so milden Bedingungen, dal die Isolierung
des sicherlich recht empfindlichen Cyclopropanons moglich sei. Wir leiteten
zu diesem Zweck Keten bei Raum-Temperatur in eine absolut-atherische
Diazo-methan-Losung, arbeiteten also im Gegensatz zu Reber3) mit iiber-
8 B. 23, 2741 [1890]. %) B. 25, 795 [1892], 26, 556 [1893].

10) Dargestellt nach L. Claiscn, B. 2§, 3165 [1892] u. A. 806, 324 [1899).

1) Vorldaufige Mitteilung.

f) vergl. z. B. P. Lipp und H. Seeles, B. 62, 2456 [1929].

8) Dissertation Techn. Hochschule Ziirich 1921, S. 30; vergl. auch Staudinger u.
Reber, Helv. chim. Acta 4, 3 [1921].



