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6. Ace t y l c  y a n  id  - t h iosemicarbazon 
IVBhrend wir beim Erhitzen von Thiosemicarbazid und Acetylcyanid mit oder ohne 

Losringsmittel nur aniorphe, nicht niher unterauchte Reaktionsprodukte erhielten, zeigten 
die Reaktionskomponenten bei Zimmertemperatur keine merklichen Umsetzungen mit- 
einander. Dagegen entstand aus A ce t y 1 c y a n  id  und T hiose mi c a r  b a z i  d - n i t  ra t 
analog Versuch 1 a) sofort in 23-proz. Ausb. ein farbloser krist. Niederachlag dea noch 
nicht beschriebenen Ace t y 1 c y a n i  d - t h i  ose m i car b az on 8. Aus w B h  Nkohol St&b- 
chcn vom Schmp. 180.5O (Zers.). 

('J-I,N,S (142.2) Ber. C33.79 H4.25 N39.41 Gef. C33.60 H4.29 XT38.43 

20. (ferhard Hesse und Giinter Krehbiell): Die Nitrosierung einiger 
Chlorketone, ein neuer Wcg zu Hydroxamsiiurochloriden 

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

Chlomceton gibt bei der Einwirkung von ,,nascierendem" Nitro- 
sylchlorid l - C l h l o r - l - ~ N t ~ - a c e t o n ,  a-Chlor-acehigester ebenso 
Chlor-isonitroso-egester. y-Chlor-acetessigeater gibt eine a-Isoni- 
trm-Verbindung, die bei der Destillation einen Isoxazolonring 
schlie0t; bei alkalischer Nitrosierung erhiilt man Chloressigshre und 
daa Oxim der Glyoxylsiiure. Die a-Chlorketone der 5- rind 6-Ringe 
geben a-Chlor-a'-isonitroso-ketone. 

M'ird Chloraceton iu salzsaurem Medium nitrosiert, so erhiilt man in 
guter Ausbeute daa Chlorid der Brenztrauben-hydroxamsiiure (Chlor-iso- 
n it.roso-aceton) 

NOH 
RO.NO I 

H,C*CO-CH,Cl HCI+ H,C.CO*C, 
'Cl 

Die gleiche Verbindung ist in geringer Menge durch Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf Acetyl-rnethylnitrols&ure*) oder von Chlor auf Isonitroso- 
acetons) erhalten worden. Meist stellt man sie nach Rheinboldta) durch 
Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Aceton dar; auch in diesem Fall uird die 
Isonitrosogmppe zuerst eingefuhrt. Die Umkehrung in der Reihenfolge der 
beiden Substitutionen andert an dem Ergebnis also nichts. 
Daa Chlor im Chlor-isonitroso-aceton ist sehr leicht verseifbar, die Ox- 

imino-Gruppe vie1 schwieriger. Man kann die Abspaltung des Chlors leicht 
kolorimetrisch verfolgen, denn die freie Hydroxamsiiure gibt zum Unterschied 
von ihrem Chlorid eine kirschrote Eisenchlorid-Reaktion. L6st man eine Probe 
der Verbindung in kaltem Waaser auf und setzt etwaa Eisen(II1)-chloridlosung 
zu, so beginnt sich die Mischung erst nach einigen Minuten langsam rot zu 
fkrhn. 

____. 
I )  Diplom-Arb. Freiburg, 1952. 
2, R. B e h r e n d  u. J. Schmi tz ,  Liebigs Ann. Chem. 277,313 [1893]; R. Behrend u. 

H. Try l le r ,  ebenda 288,224 [1894]. 
8 ,  L. Claisen u. 0. Manasse, Liebigs Ann. Chem. !84,95 [1893]. 
4, H. R h e i n b o l d t  u. 0. S c h m i t z - D u m o n t ,  Liebigs Ann. Chem. 441,113 119251. 
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Chlor-isonitroso-aceton reagiert un t r  den itblichen Bedingungen mit Semi- 
carbazid und mit Hydroxylamin. Sein schwerlosliches Oxim scheidet sich 
manchmal schon bei unvollstiindiger Verseifung aus; dann hat daa aus der 
Siiuregruppe abgevpaltene Hydroxylamin ein zweites Molekiil in Oxim ver- 
wandelt. Dieaea ,,Chlormethylglyoxim" gibt wie daa Dimethylglyoxim mit 
Nickel-Ionen in ammoniakalischer Liisung eine schwerlosliche rote Komplex- 
verbindung. In dem MaBe, wie daa Chlor verseift wird, verschwindet die 
Fiillung beim Stehenlassen unter der Mutterlauge wider. 

Kocht man Brenztrauben-hydroxamsliurechlorid mit vetdunnter Schwefel- 
sliure und deatilliert ab, so kann im nestillat Essigaliure als p-Nitrobenzyl- 
ewter nachgewiesen werden. 

Auch a-Chlor-acetessigester wird unter den gleichen Bedingungen in 
der a-Stellung nitrosiert. Zugleich tritt aber cine Art Siiurespaltung des p- 
Ketosliureesters ein, denn man findet Acetylchlorid und Chlor-isonitroso-essig- 
&me-iithylester, Schmp. 80°. 

__ . . - - . . __ - - - _- Nr. 1 / 19551 
_. -_ - - - 

Dieser Ester wurde von W. Steinkopf5) durch Einwirkung von Chlor- 
waaserstoff auf das Ammoniumsalz des Nitroessig~ure-ath~lesters zuerst er- 
halten. Die Schmelzpunkte beider %parate stimmen uberein. AuBerJem 
haben wir die Struktur durch Verseifung bewiesen, die schon beim Kochen der 
wiihigen Liisung eintritt und Oxalsaure, Hydroxylamin, hithanol und Salz- 
siiure ergab. Auch dieses Hydroxamsiiurechlorid gibt in Wasser eine kirsch- 
rote Eisenchlorid-Reaktion, die verzogert eintritt. Nahe verwandt mit dieser 
Reaktion iat die Darstellung von Oximinoestern aus alkylierten Acetessig- 
estern, die zv Synthese verschiedener Aminosiiuren benutzt wurde6). 

y-Chlor-acetessigester') gibt bei der sauren Nitrosierung ein zahes 
gelbea 01, daa sich bei d m  Destillation (100-1040/2 Torr) unter Bildung von 
Ammoniumchlorid teilweise zersetzt. Daneben deatilliert eine halogenfreie 
organische Substanz, feine Niidelchen, Schmp. 69-730. Beim Emarmen mit 
2 n NaOH wird sie zersetzt; Ammoniak, Carbonat uiid Oxalat konnten als 
Spaltstucke gefunden werden. Gegen Siiwen ist sie sehr bestiindig; insbeson- 
dere konnte kein Hydroxylamin abgespalten werden, wie bei den bisher be- 
schriebenen Isonitrosoverbindungen. Alle Beobachtungen sprechen dafiir, daB 
es sich um den noch nicht beschriebenen 180 xaz 010 n - ( 4) - car b ons iiur e - ( 3 ) - 
i i thylestes handelt, der durch Abspnltung von Chlorwassemtoff R.US der 
a-Isonitroso-Verbindung dea y-Chlor-aceteasigestra entstehen kann. 

5 )  J. prakt. Chem. [2], f34,686 [1911]. 
6 )  Vergl. L. F. Fieeer u. M. Fieser, Lehrbuch der org. Chemie, ubersetzt von H. R. 

7) D. Alexendrow, Ber. dteoh. chem. Gee. 46,1022 [1913]. 
Heneel, S. 485. Verlag Chemie 1954. 
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)-Ketocarbonuiiureester lassen sich auch in alkdkchem Medium nitrosieren, 
wobei linter gleichzeitiger Verseifung uiid Decarboxylierung die entsprechenden 

OC C-COZR OC .- '-COZR 
€12J s -> H,C ' k  

I 01- 
C1 HO 

Isoni trosoketone entstehens). So erhiilt man durch zweitligige.3 Stehenlassen 
einer Losung von Acetessigester und Kaliumnitrit in Natronlaugc i t i  whr 
giter Ausbeute Isonitrosoacet,on. 

NOH 
KNO, / 

H&*CO * CH2.CO2R - --* H&*CO.C, 6 C02 + ROH 
H 

O H e  

-,-C'hlor-acetessigester aird unter dieaen Bedingungen zwar auch a-nitro- 
s k i .  aber hier tritt nicht ,,Ketonspaltung" ein, sondern Saurespaltung unter 
Bildung von Chloressigsiiure und dem Oxim der Glyoxylsliure, dic nach der 
Yerseifung RIW Semicarbezon (Schmp. 232-233O) und 2.4-Dinit,ro-phenyl- 
hydrazon (Schmp. 189-190O) identifkiert werden konnte; auch Hydroxylamin 
\vnrde in der Mutterlauge der sauren Verseifung nachgewiesen. 

H, 
-+  CICH,-COZH f 'C-CO,H t- HOR 

HON 

I m  Gegensatz zu den genannten Verbindungen werden die a-Chlorketone 
dcr 3- und 6-Ringe uberwiegend in der nicht substituierten a-Stellung nitro- 
siert. Die auf dime Weise zugiinglichen Isonitroso-chlorketone laasen 
sich zu Chlor-a-diketonen und weiter zu Reduktinsiiuren verseifen. Hieriiber 
wird in einer weiteren Arbeit berichtet 3. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Roche-Fonds) und dern Fonds der  
('heinischcn Indus t r ie  danken wir henlich fur die Unterstutzung unwrt-r Arbeiten. 

b 

Beschrcibung der Velsuche 

C'hlor-isonitroso-aceton: Zu einer Lijsung von 9.2 g (l/lo Mol) Monochloraceton 
in 100 ccrn Ather, der mit Chlomasaerstoff gesiittigt ist, werden unter Kiihlung mit Eis- 
wasser 11.7 g Mol) I soamylni t r i t  anteilweh hinzugefugt. Daa RRaktionsgefiiS 
bleibt dann, mit einem Chlorcalciumrohr verschloasen, uber Nacht stehen. Die anfangs 
tiefrote Lijsung wird aumiihlich hollgelb. Nach dem Eindampfen i.Vak., zuletzt bei 600, 
bleibt ein Riickstand, der b e i  Abkiihlen vollstiindig kristallisiert. Er wid auf einer 

") T. Cfeissmann u. M. Schlatter,  J. org. Chemistry 11,771 [1946]. 
9 )  Q. Hcsse u. G. Krehbiel, erscheint demnhhst. 
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Sutvche init kaltem Petrolather gewaschen und aus Kohlenstofftetrachlorid umkristalli- 
siert oder sublimiert (80°/12 Torr): 7.4 g (61% d.Th.) vom Sohmp. 107-108°. 

C3H4O2NCI (121.5) 
Oxim (Chlormethylglyoxim) : Durch Versctzen ciner konz. wiiBr. Liisung von Chlor- 

isonitroso-aceton mit Hydroxvlaminlipdrochlorici-liisung : Nadeln aus Wwmr vom Schmp. 
181-1820. 

Ber. C 29.63 H 3.29 X' 11.52 Gef. C 29.62 H 3.40 S 11.5:; 

C3H,0,S,CI (136.5) Ber. C 26.39 H 3.69 S 20.54 Gef. C! 26.58 H 3.82 S 20.61 
Nit ros ie rung  v o n  a-Chlor -ace tess iges te r :  Nine Liisung von 16.4 g a-Chlor- 

ace tess iges te r  in 80 ccm chlorwasllerstoffgesiittigteni &her wird unter Kiihlung anteil- 
weise mit 12 g I s o a m y l n i t r i t  versetzt. Das Gemisch bleibt u n b r  E'euchtigkeitsaus- 
schlu0 stehen, his es hellgelb geworden ist. Dann wird i. Vak. (zuletzt bei 1000)  eingedampft. 
I)er Riickstancl ershrrt beim Abkiihlen iind wird nach dem Waschen mit Petrolather aus 
Kohlenstofftetrachlorid umkristallisiert. 8.9 g (59% d.Th.) farblose Nadeln \om Sehnqi. 
800. Identisch mit a - C hlor  - a - is o n i t  r o s o - e a s ig s P u r e - P t h y le  s t e r. 

C,H,O,NCl (151.5) 
Daa unter Kormaldruck bis 60° iibergchende Destillat wurdc mit Waaser rusgeschiit- 

telt und drtrin Kssigsiiure als p-Xitrobenzylester nachgewiesen. 
Xi t ros ie rung  v o n  y-Chlor -ace tess iges te r :  a) Ausfiihrung wie beini z-C'hlor- 

wteeaigester. Beim Eindampfen i.Vak. hinterbleibt ein gelbliches 01, das sich schon in 
der U l t e  langsam untor Chlorwasserstoffabspaltung zcrsetzt. Rei der h t i l l a t i o n  unter 
2 Torr geht bei ungefiihr 900 ein farbloses 61 iiber, welchcs alsbald erstarrt. Gleichzeitig 
sublimiert Amnloniumchlorid. J)er in feincn NMelchcn kristallisierte I soxazolon-  (4) - 
carbonsaurc-  (3) - i i thy les te r  ist nach mehrfachem Umkrietallisieren aus Petroliither 
(;iO -7OO) chlorfrei und trotz des unscharfen Schniclzpunkts (09-730) rein. 

Her. C 31.70 13 3.99 C123.40 Gef. C 31.74 H 3.94 C123.44 

(&H70,K (167.1) Ber. C45.86 H4.48 N8.91 Gef. (146.02 H4.51 N 8.72 
b) 20.5 g , ;-Chlor-acetessigester in 150 ccni W e r  niit 10.5 g Natriumhydroxyd 

werden in einer Flasche rnit SchlBstopfen in der KiLlte vorsichtig mit der Liisung von 
8.6 g S a t r i u m n i t r i  t in 25 ccm W'asser vcrsetzt. Nach 4Hstdg. Schutteln w i d  mit 
6nH,SO, engesiiuert und die klam gelbliche Liisung mit Ather extrahirrt. Der Ather 
hinterliiBt 10g  (70%) C h l o r e s s i g s t i u r e  voni Schmp. 6 4 0 .  

In getrennkn Proben der wHllr. Phasc lassen sich nach rnehrstdg. Erwarnien auf 
clcrn \Vaseerbad Glyoxylsaurc  i l s  Semicarbazon (Sohmp. 232-2330, a118 Wasaer um- 
kriet.) und als 2.4-Dinitro-phenylhydrahydrazon (Schmp. 188-1890, aus Alkohol) sowie Hydr- 
osylan i in  itls Sickelsalz des Diacetyldioxims nachweisen. 

. 

31. Hans-6 .  Boit, Lieselotte Paul und Wolfgang Stender: Die 
Konstitution des Homolyeorins und des Lyeorenins 

(MI. Mitteil. uber Amaryllidaeeen- Alkaloidel)) 
[Aus dem Chemischen Institiit der Humhldt-Univewitiit Berlin J 

(Eingegangen am 13. November 1954) 

Durch die Oxydtation von Lycorenin zu der Lacton-Ease Homo- 
lycorin wird f i i r  daa erstere d i e b t o l - S t r u k t u r I  bestiitigtundfiirdas 
lctztere die Konstitution I1 abgeloitet. 

In der 11. M i t t e i l . 2 )  haben wir iiber die Isolierung einea Alkaloids C,,H,O,N 
vom Schmp. 1750 aus Leucojum vemum und Narcissw, poeticus vm. ornatw 
berichtet, das in seinen Eigenschaften befriedigend mit Homolycorin und mit 
- - .- _. 

I )  VI. Mitteil.: H. G. Boi t ,  Chem. Ber. H7, 1504 [1954J. 
y ,  H. G. Boi t ,  Chem. Ber.87,681 [lQ54). 


