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Pulvers, das sich in den gebriduchlichen organischen Lésungsmitteln mit rotvioletter Farbe
18st und bei hheren Temperaturen zersetzt, ohne vorher zu schmelzen.

C25H2oNsO (406.4) Ber. C73.87 H4.86 N17.23 Gef. C73.89 H5.16 N 17.00

2-Amino-4.5-diphenyl-imidazol (Va): Beim Eintragen der wie oben bereiteten Diazonium-
salzlosung in eine frisch hergestellte widlr. Losung von unterphosphoriger Sdure scheidet sich
unter lebhafter Stickstoffentwicklung ein farbloses, krist. Produkt ab, das aus verd. Salzsiure
umkristallisiert wird. Es wird in Methanol geldst und nach Zusatz verd. Natronlauge mit
Wasser gefillt. Aus widBr. Methanol in Gegenwart von Aktivkohle erhiilt man farblose Pris-
men vom Schmp. 243° (Zers.) (Lit.8): 232°). Die Verbindung ist auf Grund der Mischprobe
und des IR-Spektrums mit dem nach der Originalvorschrift dargestellten Produkt identisch.

CisH13N;3 (235.3) Ber. C76.57 H 5.57 N17.86 Gef. C 76.78 H 5.72 N 18.11
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Die Oximierung von Ketonen in wasserfreiem, flilssigem Fluorwasserstoff wird
als erstes Beispiel einer nucleophilen C—N-Kondensation in diesem Medium
beschrieben.

Wasserfreier, fliissiger Fluorwasserstoff ¥ wurde in sehr vielen Fillen mit gutem
Erfolg als Kondensationsmittel verwendet. Jedoch ist bisher noch nichts iiber C—N-
Kondensationen bekannt. Kiirzlich erschienene Referate iiber die Oximierung von
Ketonen und direkt anschlieBende Beckmannsche Umlagerung in Schwefelsdure 2
veranlassen uns, iiber cigene Arbeiten zu berichten?).

Wir stellten fest, daB die Ketoxime zwischen etwa +50° und +150° durch HF eine Beck-
mannsche Umlagerung erleiden. Jedem Oxim 14Bt sich eine charakteristische Umlagerungs-
temperatur zuordnen. Hingegen konnten wir die Ergebnisse von M. HubLICKY sowie J. H.
SmMoNSs und Mitarbb.3) nicht reproduzieren, die eine Beckmannsche Umlagerung schon bei 0°
bzw. 25° erzielt haben wollen. Wir stellten fest, da bei den Versuchen dieser Autoren die
Umlagerung erst bei der Aufarbeitung der Ansitze erfolgt ist!), Auf die Beckmannsche Um-
lagerung in HF werden wir in einer spiteren Mitteilung eingehen. Hier sei iiber unsere Ver-
suche berichtet, die der Beckmannschen Umlagerung vorausgehende Oximierung ebenfalls
in HF auszufiihren.

Die Oximierung ist eine nucleophile Reaktion, bei der das freie Elektronenpaar
des Hydroxylamin-Stickstoffs den positivierten Carbonyl-Kohlenstoff angreift. In

*) Im folgenden kurz als HF bezeichnet.
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dem stark sauren Milieu des HF werden aber freie Elektronenpaare sofort protoniert
und stehen somit fiir einen nucleophilen Angriff nicht mehr zur Verfiigung®. Das
Fluoridion ** selbst ist der einzige bekannte nucleophile Reaktionspartner (Acyl-
fluorid-Bildung aus Acylhalogeniden® oder Thiosdurens), Bildung von Zwischen-
produkten bei der Beckmannschen Umlagerung?’, Atherspaltung®, Solvolyse der
Siureamide?). Fiir die Aktivierung der Carbonylgruppe ist ein saures Milieu vorteil-
haft. Aus diesen einander widersprechenden Forderungen muB die Existenz eines
optimalen pH-Bereiches fiir die Oximierung gefolgert werden, der im allgemeinen bei
dem pK-Wert des Hydroxylamins liegt”?. Demnach ist eine Oximierung nur zu er-
reichen im HF-basischen Milieu, also bei Zusatz von Stoffen, die in HF die Fluorid-
ionen-Konzentration erhdhen (wie NaF, KF, AgF, TIF) und entsprechend dem
Massenwirkungsgesetz die Wasserstoffionen-Konzentration erniedrigen. Dies be-
wirkt allerdings eine Herabsetzung der Loslichkeit der organischen Komponenten,
die in der weitaus groBten Zahl der Fille durch Protonanlagerung zustande kommt.
Die Oximierung im HF-basischen Milieu wird also in der Regel eine Zweiphasen-
Reaktion sein.

Durch Zusatz von 2—3 Moll. Alkalifiuorid zur Lésung der Ketone in HF gelang
es uns, Aceton, Cyclohexanon und Acetophenon als charakteristische Vertreter der
aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Ketone in 44 —59-proz. Ausbeute
zu oximieren, wihrend Benzophenon unverindert zuriickerhalten wurde. Durch Er-
hitzen erleiden diese Oxime auch im HF-basischen Milieu eine Beckmannsche Um-
lagerungl). Die Oximierung des Phloroglucins, welches nach ebullioskopischen Mes-
sungen in HF als Triketoverbindung vorliegt®, gelang nicht. Das hochempfindliche
Phloroglucintrioxim verpufft schon mit HF-Diampfen unter Feuererscheinung.

Gerade die Ketone, bei denen die Oximierung gelang, gehen in HF auch C—C-Konden-
sationen mit sich selbst ein, da sie mehrere, zur Carbonylgruppe a-stéindige Wasserstoffatome
besitzen, wihrend Benzophenon und a.c.a-Trichlor-acetophenon unveridndert bleiben?). So
bildet Aceton beim Kochen unter Riickflu in HF Mesityloxyd und Phoron, wobei sich
Mesityloxyd polymerisiert. Im HF-basischen Milieu wiire noch an Diacetonalkohol und
Isophoron zu denken. Cyclohexanon liefert 2-Cyclohexyliden-cyclohexanon neben weiteren
Reaktionsprodukten!?', Acetophenon ergibt in HF Dypnon als Hauptprodukt?, was sich auch

*) Dieselben Argumente gelten filr Schwefelsdiure. Wir mdchten annehmen, daB die
Oximierung in diesem Medium 2) durch ein Zwischenprodukt und nicht durch das Hydroxyl-
ammonium-Jon erfolgt ist.

**) Das Anion des HF ist oligomer und soll der Einfachheit wegen als Fluoridion bezeich-
net werden.
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schon in dem anomalen Siedeverhalten zu erkennen gibt8). Hingegen lassen die bei —15°
gemessenen Leitfahigkeiten keine Reaktion erkennen5). Also ist damit zu rechnen, daB die
ohnehin benachteiligte C— C-Kondensation bei tiefen Temperaturen noch weiter zuriicktritt.

Bemerkenswert ist, da nur enolisierbare Ketone C—C- und C—N-Kondensationen in
HF eingehen. Uber die Keto-Enol-Tautomerie in HF ist bisher nichts Sicheres bekannt.
Einige Angaben dazu finden sich bei K. FREDENHAGEN und H. FREDENHAGENS). Auch ist
zu erwithnen, daB eine Anzahl von Verbindungen mit der —CH;— CO-Gruppierung (z. B.
Aceton, Methylathylketon, Acetophenon) sich in HF zunéchst farblos l6sen und nach einiger
Zeit, besonders auch bei gelindem Erwirmen, eine schwarzgrilne Farbe zeigen (vgl.
W. K1ATTS). Diese Erscheinung ist reversibell). Das konnte u. E. auf Gleichgewichts-
verschiebung hinweisen. Es liegen jedoch noch keine Beweise daflir vor, daB die Oximierung
im HF-basischen Milieu {iber eine Enolisierung der Ketone verlduft.

In diesem Zusammenhange sei darauf hingewiesen, da schon L.Zucker und L.P.
HaMMETT1D) Qiber die von der pH-Konzentration abhiingige, siurekatalysierte Enolisierung
von Acetophenon in Schwefelsiure berichten (vgl. auch C. G. Swam12)), Sie fanden, daB
der RG-bestimmende Schritt die Entfernung eines Protons aus dem Oxonium-Komplex ist.
Obwohl ein qualitativer Zusammenhang zwischen Oximierungsgeschwindigkeit und Enoli-
sierungstendenz besteht13), muB aber nach den derzeitigen Vorstellungen die Oximierungs-
reaktion nicht unbedingt iiber eine Enolisierung des Ketons erfolgen?),

Da die Oximierung iiber den Angriff eines freien Elektronenpaares auf ein positiv
polarisiertes Atom stattfindet, diirften im HF-basischen Milieu auBer der Oxi-
mierung der Carbonylgruppe noch andere nucleophile Reaktionen moglich sein.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. a) Benzophenon ohne KF-Zusatz: In einem Platin-Erlenmeyerkolben werden 7.0 g Benzo-
phenon, 3.6 g NH,OH-HCI und 20 g HF (molares Verhiltnis 1.0:1.4: 26.0) 50 Stdn. lang
bei 10° stehengelassen. Nach Abblasen des HF mit getrockneter Luft wird nur Benzophenon
wiedergefunden.

b) Benzophenon unter KF-Zusatz: In einer Polyithylenflasche werden 7.0 g Benzophenon,
3.6 g NH,OH-HCI, 5g KF* und 20 g HF (1.0:1.4: 2.2 26.0) gemischt. Es entstehen eine
untere, farblose anorganische und eine obere, gelbbraune organische Phase (Volumen-
verhiiltnis 14 : 6). Nach 50stdg. Schiitteln bei 10° sind die Phasen unverindert. Nach dem Ab-
blasen wird nur Benzophenon wiedergefunden.

2. a) Acetophenon ohne NaF-Zusatz: In einen Platin-Erlenmeyerkolben werden 4.8 g
Acetophenon, 3.6g NH,OH-HClund 18.1g HF (1.0: 1.3 : 22.7) gegeben. Es entsteht eine gelbe
Losung, die nach dreitigigem Stehenlassen bei 10° schwarzgriin geworden ist. Nach dem
Abblasen des HF wird nur Acetophenon wiedergefunden. Die Refraktion ist allerdings er-
hoht: n%® 1.5428 (Lit.: »% 1.5342). Dies mdchten wir auf geringe C— C-Kondensation
zuriickflihren.

*) Es ist giinstiger, statt Kaliumfluorid dem HF Kaliumhydrogenfluorid zuzusetzen. Dies
ist durch Umkristallisieren leichter zu reinigen und bei weitem nicht so hygroskopisch; vor
allem entfillt dann aber die unangenehm groBe Reaktionswirme, die bei der Umsetzung von
Kaliumfluorid mit HF auftritt.
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12) C. G, SwaIN, E. C. STIVERs, J. F. REUWER JR. und L.J. SCHAAD, J. Amer. chem. Soc.
80, 5885 [1958]; C. G. Swam, A.J. D1 MiLo und J. P. CORDNER, ebenda 80, 5983 [1958].

13) M. CRAFT, B. LANDRUN, E.SURATT und CH. LESTER, J. Amer. chem. Soc. 73, 4463
[1951].
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b) Acetophenon unter NaF-Zusatz: In einer Polyithylenflasche werden 4.8 g Acetophenon,
3.6 g NH,OH-HCl, 6.2 g NaF und 20.15 g HF (1.0:1.3:3.7: 26.9) gemischt. Es entstehen
eine untere, farblose anorganische und eine obere, gelbbraune organische Phase (Volumen-
verhiltnis 10: 6). Nach 2 stdg. Schiitteln ist die obere Phase verschwunden und ein farb-
loser Niederschlag von Oxim entstanden. Nach dreitigigem Schiitteln bei 10° zeigt auch
dieser Ansatz eine schwarzgriine Firbung. Nach dem Umkristallisieren werden 3.2 g (59%
d. Th.) Acetophenon-oxim gefunden. Schmp. 57—58° (Lit.: 59°).

CgHoNO (135.2) Ber. N 10.35 Gef. N 10.25

3. Aceton: In einer Polyithylenflasche werden 4.7 g Aceton, 7.2 g NH,OH-HCI, 10.6 g
KF und 27.4 g HF (1.0:1.3 : 2.3 :16.9) zwei Tage bei 10° geschiittelt. Dies ist bisher der einzige
Fall, wo durch Fluoridzusatz keine Ausféllung oder Bildung zweier Schichten beobachtet
wurde. Nach dem Abblasen des HF aus der rotgefirbten Lésung und Umkristallisieren
werden 2.6 g (44% d. Th.) Aceton-oxim gefunden. Schmp. 60° (Lit.: 60°).

C3H7NO (73.1) Ber. N 19.17 Gef. N 18.12, 18.41

Infolge der hohen Fliichtigkeit des Aceton-oxims hat sich ein Teil der Analyse entzogen.

4. Cyclohexanon: In einer Polyithylenflasche werden 7.9g Cyclohexanon, 7.2g
NH,OH-HCI, 10.6 g KF und 28.2 g HF (1.0:1.3:2.3:17.5) zwei Tage bei 10° geschiittelt.
Nach dem Abblasen des HF aus der gelblichen Lésung und Umkristallisieren werden 4.7 g
(52% d. Th.) Cyclohexanon-oxim gefunden. Schmp. 89° (Lit.: 90°).

CsHi1NO (113.2) Ber. N 12.38 Gef. N 12.36





