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8. Acetylcyanid-thiosemicarbazon

Wiahrend wir beim Erhitzen von Thiosemicarbazid und Acetylcyanid mit oder obne
Lésungsmittel nur amorphe, nicht naher untersuchte Reaktionsprodukte erhielten, zeigten
die Reaktionskomponenten bei Zimmertemperatur keine merklichen Umsetzungen mit-
einander. Dagegen entstand aus Acetylcyanid und Thiosemicarbazid-nitrat
analog Versuch 1a) sofort in 23-proz. Ausb. ein farbloser krist, Niederschlag des noch
nicht beschriebenen Acetylcyanid-thiosemicarbazons. Aus wafr. Alkohol Stib-
chen vom Schmp. 180.5° (Zers.).

C,HNS (142.2) Ber. C33.79 H4.25 N 39.41 Gef. C33.60 H 4.29 N 38.43

20. Gerhard Hesse und Giinter KrehbielV: Die Nitrosierung einiger
Chlorketone, ein neuer Weg zu Hydroxams#urechloriden

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Freiburg im Breisgau]
(Eingegangen am 11. November 1954)

Chloraceton gibt bei der Einwirkung von ,,nascierendem* Nitro-
sylchlorid 1-Chlor-1-isonitroso-aceton, a-Chlor-acetessigester ebenso
Chlor-isonitroso-essigester. y-Chlor-acetessigester gibt eine a«-Isoni-
troso-Verbindung, die bei der Destillation einen Isoxazolonring
schlieBt; bei alkalischer Nitrosierung erhilt man Chloressigsiure und
das Oxim der Glyoxylsiure. Die a-Chlorketone der 5- und 6-Ringe
geben a-Chlor-a’-isonitroso-ketone.

Wird Chloraceton in salzsaurem Medium nitrosiert, so erhilt man in
guter Ausbeute das Chlorid der Brenztrauben-hydroxamsiure (Chlor-iso-
nitroso-aceton)

RO.NO /NOH
H,0-CO-CH,Cl —gg > Hy0-C0-C_
Cl

Die gleiche Verbindung ist in geringer Menge durch Einwirkung von Chlor-
wasserstoff auf Acetyl-methylnitrolsiure2) oder von Chlor auf Isomitroso-
aceton?) erhalten worden. Meist stellt man sie nach Rheinboldt4) durch
Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Aceton dar; auch in diesem Fall wird die
Isonitrosogruppe zuerst eingefiihrt. Die Umkehrung in der Reihenfolge der
heiden Substitutionen dndert an dem Ergebnis also nichts.

Das Chlor im Chlor-isonitroso-aceton ist sehr leicht verseifbar, die Ox-
imino-Gruppe viel schwicriger. Man kann die Abspaltung des Chlors leicht
kolorimetrisch verfolgen, denn die freie Hydroxamsgure gibt zum Unterschied
von ihrem Chlorid eine kirschrote Eisenchlorid-Reaktion. Lést man eine Probe
der Verbindung in kaltem Wasser auf und setzt etwas Eisen(III)-chloridlgsung
zu, so beginnt sich die Mischung erst nach einigen Minuten langsam rot zu
firben.

1) Diplom-Arb. Freiburg, 1952.

2) R. Behrend u. J. Schmitz, Liebigs Ann. Chem. 277, 313 [1893]; R. Behrend u.
H. Tryller, ebenda 288, 224 [1894].

3) L. Claisen u. O. Manasse, Liebigs Ann. Chem. 274, 95 [1893].
1) H. Rheinboldt u. O. Schmitz-Dumont, Liebigs Ann. Chem. 444, 113 [1925].
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Chlor-isonitroso-aceton reagiert unter den iiblichen Bedingungen mit Semi-
carbazid und mit Hydroxylamin. Sein schwerlosliches Oxim scheidet sich
manchmal schon bei unvollstindiger Verseifung aus; dann hat das aus der
Siauregruppe abgespaltene Hydroxylamin ein zweites Molekiil in Oxim ver-
wandelt. Dieses ,,Chlormethylglyoxim‘“ gibt wie das Dimethylglyoxim mit
Nickel-Ionen in ammoniakalischer Losung eine schwerldsliche rote Komplex-
verbindung. In dem Mafle, wie das Chlor verseift wird, verschwindet die
Fillung beim Stehenlassen unter der Mutterlauge wieder.

Kocht man Brenztrauben-hydroxamssiurechlorid mit verdiinnter Schwefel-
siure und destilliert ab, so kann im Destillat Essigsiure als p-Nitrobenzyl-
ester nachgewiesen werden.

Auch x-Chlor-acetessigester wird unter den gleichen Bedingungen in
der «-Stellung nitrosiert. Zugleich tritt aber cine Art Sidurespaltung des j-
Ketosiureesters ein, denn man findet Acetylchlorid und Chlor-isonitroso-essig-
silure-dthylester, Schmp. 80°.

(llg &I 0
H,C-CO-CH-COR -“—"F'l—‘;li» H,c-co-}él-co,R
C e
HON,
— HCCOO +  C-OOR
a

Dieser Ester wurde von W. Steinkopf®) durch Einwirkung von Chlor-
wasserstoff auf das Ammoniumsalz des Nitroessigsdure-dthylesters zuerst er-
halten. Die Schmelzpunkte beider Priiparate stimmen iiberein. AuBerdem
haben wir die Struktur durch Verseifung bewiesen, die schon beim Kochen der
wiBrigen Losung eintritt und Oxalsiure, Hydroxylamin, Athanol und Salz-
siiure ergab. Auch dieses Hydroxamsdurechlorid gibt in Wasser eine kirsch-
rote Eisenchlorid-Reaktion, die verzogert eintritt. Nahe verwandt mit dieser
Reaktion ist die Darstellung von Oximinoestern aus alkylierten Acetessig-
estern, die zur Synthese verschiedener Aminoséuren benutzt wurde®).

y¥-Chlor-acetessigester?) gibt bei der sauren Nitrosierung ein zihes
gelbes Ol, das sich bei der Destillation (100—104°/2 Torr) unter Bildung von
Ammoniumchlorid teilweise zersetzt. Daneben destilliert eine halogenfreie
organische Substanz, feine Nidelchen, Schmp. 69—-73°. Beim Erwirmen mit
2 n NaOH wird sie zersetzt; Ammoniak, Carbonat und Oxalat konnten als
Spaltstiicke gefunden werden. Gegen Sduren ist sie sehr bestédndig; insbeson-
dere konnte kein Hydroxylamin abgespalten werden, wie bei den bisher be-
schriebenen Isonitrosoverbindungen. Alle Beobachtungen sprechen dafiir, da3
es sich um den noch nicht beschriebenen Isoxazolon-(4)-carbonsidure-(3)-
dthylester, handelt, der durch Abspaltung von Chlorwasserstoff aus der
o-Isonitroso-Verbindung des y-Chlor-acetessigesters entstehen kann.

5) J. prakt. Chem. [2), 84, 686 [1911].

¢) Vergl. L. F. Fieser u. M. Fieser, Lehrbuch der org. Chemie, iibersetzt von H. R.

Hensel, S. 485. Verlag Chemie 1954.
7) D. Alexandrow, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1022 [1913].



132 . Hesse Krehbzel [Jahrg. 88

3-Ketocarbonsiureester lassen sich auch in alkalischem Medium nitrosieren,
wobei unter gleichzeitiger Verseifung und Decarboxylierung die entsprechenden

0C . C-CO.R i CO,R
H.,(%‘ N > H,(,
Cl HO

Isonitrosoketone entstehen?®). So erhialt man durch zweitigiges Stehenlassen
einer Losung von Acetessigester und Kaliumnitrit in Natronlauge in sehr
guter Ausbeute Isonitrosoaceton.
NOH
KNO, 7
H(-C0-CHyCOR — > H,C-CO-C +CO, + ROH
o
H

~~-Chlor-acetessigester wird unter diesen Bedingungen zwar auch «-nitro-
siert, aber hier tritt nicht ,,Ketonspaltung® ein, sondern Séurespaltung unter
Bildung von Chloressigséiure und dem Oxim der Glyoxylsiure, die nach der
Verseifung als Semicarbazon (Schmp. 232-233% und 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazon (Schmp. 189—190°) identifiziert werden konnte; auch Hydroxylamin
wurde in der Mutterlauge der sauren Verseifung nachgewiesen.

/ HO H
CICH,+CO-CH,-CO,R —‘3‘961» (01(:1{5l C0-G-COR
on  NOH
H,
> CICH,-CO,H ~ /fc-cozH + HOR
HON

Im Gegensatz zu den genannten Verbindungen werden die a-Chlorketone
der 3- und 6-Ringe iiberwiegend in der nicht substituierten a-Stellung nitro-
siert. Die auf diese Weise zuginglichen Isonitroso-chlorketone lassen
gich zu Chlor-a-diketonen und weiter zu Reduktinsiuren verseifen. Hieriiber
wird in einer weiteren Arbeit berichtet?®). . :

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Roche-Fonds) und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir herzlich fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Chlor-isonitroso-aceton: Zu einer Losung von 9.2 g (1/,o Mol) Monochloraceton
in 100 ccm Ather, der mit Chlorwasserstoff gesittigt ist, werden unter Kiihlung mit Eis-
wasser 11.7g (%/,o Mol) Isoamylnitrit anteilweise hinzugefiigt. Das Reaktionsgefa8
bleibt dann, mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen, iiber Nacht stehen. Die anfangs
ticfrote Losung wird allméhlich hellgelb. Nach dem Eindampfen i. Vak., zuletzt bei 80°,
bleibt ein Riickstand, der beim Abkiihlen vollstindig kristallisiert. Er wird auf einer

“) T. Geissmann u. M. Schlatter, J. org. Chemistry 11, 771 [1948)].
¥} (. Hesse u. G. Krehbiel, erscheint demnéchst.
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Nutsche mit kaltem Petrolather gewaschen und aus Kohleustofftetrachlorid umkristalli-
siert oder sublimiert (80°/12 Torr): 7.4 g (619 d.Th.) vom Schmp. 107-108°,

(3H,0,NC1 (121.5) Ber. C 29.63 H 3.29 N 11.52 Gef. (:29.62 H 3.40 N 11.53

Oxim (Chlormethylglyoxim): Durch Versctzen einer konz. wiBr. Losung von Chlor-
isonitroso-aceton mit Hydroxylaminhydrochlorid-Losung: Nadeln aus Wasser vom Schmp.
181-182°,

C,H,0,N,Cl (136.5) Ber. C26.39 H3.69 N 20.52 Gef. ('26.58 H 3.82 X 20.62

Nitrosierung von a-Chlor-acetessigester: Eine Losung von 1864 g «-Chlor-
acetessigester in 80 ccm chlorwasserstoffgesiittigtem Ather wird unter Kiihlung anteil-
weise mit 12 g Isoamylnitrit versetzt. Das Gemisch bleibt unter Feuchtigkeitsaus-
schluB stehen, bis es hellgelb geworden ist. Dann wird i. Yak. (zuletzt bei 100°) eingedampft.
Der Riickstand erstarrt beim Abkiihlen und wird nach dem Waschen mit Petrolather aus
Kohlenstofftetrachlorid umkristallisiert. 8.9 g (599, d.Th.) farblose Nadein vom Schmp.
80°. Identisch mit «-Chlor-a-isonitroso-essigsiure-idthylester.

CHzO4NCl (151.5) Ber. € 31.70 H 3.99 C123.40 Gef. C31.74 H 3.94 C123.46

Das unter Normaldruck bis 60° iibergehende Destillat wurde mit Wasser ausgeschiit-
telt und darin Kssigsdure als p-Nitrobenzylester nachgewiesen.

Nitrosierung von y-Chlor-acetessigester: a) Ausfiilhrung wie beim «-Chlor-
acetessigester. Beim Eindampfen i.Vak. hinterbleibt ein gelbliches Ol, das sich schon in
der Kilte langsam unter Chlorwasserstoffabspaltung zersetzt. Bei der Destillation unter
2 Torr geht bei ungefihr 90° ein farbloses Ol iiber, welches alsbald erstarrt. Gleichzeitig
sublimiert Ammoniumchlorid. Per in feinen Nadelchen kristallisierte Isoxazolon-(4)-
carbonsdurc-(3)-athylester ist nach mehrfachem Umkristallisieren aus Petroliither
(50 -70°) chlorfrei und trotz des unscharfen Schmelzpunkts (69—73°) rein.

CeH,O,N (157.1) Ber. ('45.86 H4.48 N8.91 Gef. (146.02 H4.51 N 8.72

b) 20.5 g v-Chlor-acetessigester in 150 ccm Wasser mit 10.5 g Natriumhydroxyd
werden in einer Flasche mit Schliffstopfen in der Kalte vorsichtig mit der Liosung von
8.6 g Natriumnitrit in 25 cem Wasser versetzt. Nach 48stdg. Schiitteln wird mit
6nH,SO, angesinert und die klare gelbliche Lésung mit Ather extrahiert. Der Ather
hinterlaBt 10 g (70%) Chloressigséure vom Schmp. 649,

In getrennten Proben der waBr. Phase lassen sich nach mehrstdg. Erwiarmen auf
dem Wasserbad Glyoxylsdure als Semicarbazon (Schinp. 232-233°, aus Wasser um-
krist.) und als 2.4-Diuitro-phenylhydrazon (Schmp. 188—1899, aus Alkohol) sowie Hydr-
oxylamin als Nickelsalz des Diacetyldioxims nachweisen.

21. Hans-G. Boit, Lieselofte Paul und Wolfgang Stender: Die
Konstitution des Homolycoring und des Lycorenins
(VII. Mitteil. iiber Amaryllidaceen-Alkaloide)

[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitit Berlin]
(Eingegangen am 13. November 1954)

Durch die Oxydation von Lycorenin zu der Lacton-Base Homo-
lycorin wird fiir das erstere die Lactol-Struktur I bestatigt und fiir das
letztere die Konstitution IT abgeleitet.

In der II. Mitteil.2) haben wir iiber die Isolierung eines Alkaloids C,;H,,ON
vom Schmp. 175° aus Leucojum vernum und Narcissus poelicus var. ornatus
berichtet, das in seinen Eigenschaften befriedigend mit Homolycorin und mit

1) VL Mitteil.: H. G. Boit, Chem. Ber. 87, 1704 [1954].
2) H. G. Boit, Chem. Ber. 87, 681 [1954).



