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(Eingegangen am 16. November 1966)

Acetessigsdure-athylester wird an der Methylengruppe leicht nitrosiert. Auf die Explosions-
gefahr bei der Reinigung des Reaktionsproduktes durch Hochvakuumdestillation wird jedoch
nirgendwo hingewiesen. Am tert.-Butylester wird der Zerfallsmechanismus untersucht.

Carbonsdureester tertidrer Alkohole zerfallen beim Erhitzen unter Protonenkatalyse in
Umkehrung ihrer Bildungsweise leicht in Carbonsdure und Olefin!). Den gleichen Zerfall
erleiden auch die tert. Ester von B-Ketocarbonsiuren, dem sich im allgemeinen die Decarboxy-
liecrung?) anschlieBt. Fir die analoge Spaltung der B-Ketocarbonsiureester prim. und sek.
Alkohole sind héhere Temperaturen erforderlich3).

Diese Zersetzlichkeit bleibt auch nach der Nitrosierung erhalten. Jovitschitsch® stellte fest,
daB bei der Nitrosierung von Acetessigester mit iiberschiissiger salpetriger Sidure noch leichter
Zersetzung eintritt. Angeblich soll ein priméirer, stabiler ,,cis**-Oximinoester 2a (cis in bezug
auf die Carbonylgruppe des Acylrestes) bei der weiteren Einwirkung salpetriger Sdure —
analog der Umlagerung der Olsdure in die Flaidinsiure mit dem gleichen Reagens — in den
leicht zersetzlichen ,,trans‘‘-Ester 2b umgelagert werden:
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Bei mehrmaliger sorgfiltiger Nacharbeitung der Vorschrift zur Reindarstellung von
Isonitroso-acetessigsdure-ithylester? — wobei ein UberschuBl an salpetriger Sdure
verlangt wird — kam es bei der anschlieBenden Destillation i. Hochvak. bei 150 —160°
(Badtemp.) jedesmal zur Explosion, auch wenn der Druck niedriger als beschrieben
gewihlt wurde; dabei entstanden griéBere Mengen Blausdure. Die trans-Oximino-
gruppe bewirkt vermutlich durch intramolekulare Protonierung der Estergruppe die
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spontane Zersetzung bei hoherer Temperatur. Aus diesem Grund wurde analog
1. ¢.5 der 2b entsprechende tert.-Butylester 4b® hergestellt, dessen Thermolyse bei
niederer Temperatur erwartet wurde, Die Spaltung trat bei 60—70° auf, die primir
entstehende B-Ketocarbonsiure § konnte sogar wider Erwarten in Substanz isoliert
werden:
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Beim Erwiarmen des kristallinen Esters 4b i. Hochvak. auf 60-—70° sublimierte die
nach der Desolefinierung entstandene 'B-Ketocarbonséure 5 und bildete derbe, farblose
Kristalle. Die relative Bestindigkeit und die leichte Sublimierbarkeit einerseits,
das IR-Spektrum (CH,Cl) * andererseits lassen auf eine naphthoide Doppelchelat-
Struktur schlieBen. Neben verbriicktem OH treten eine Carbonylbande bei 1715,
eine C=C- und C =N-Absorption bei 1656 und eine scharfe N =0-Absorption bei
1553/cm auf.
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Eine methanolische Losung von 5§ fillte mit waBrig-methanolischer Kupfer(Il)-
acetat-Losung unmittelbar ein olivgriines, unlosliches Kupfersalz aus. Wurde § {iber
den Schmelzpunkt erhitzt, so entstanden Kohlendioxid, Blausidure und Essigsiure.

Oximino-aceton wurde als Zwischenprodukt zwar nicht isoliert, ist aber aufgrund der
Zerfallsprodukte wahtscheinlich?,

Der ,,cis*“-Ester 4a konnte nicht rein erhalten werden, da er einerseits nach dem Abdestillie-
ren des iiberschiissigen Acetessigsdure-tert.-butylesters nicht zur Kristallisation gebracht
werden konnte, andererseits bei der Hochvak.-Destillation ein kontinuierlicher Druckabfall
infolge allmé#hlicher Zersetzung erfolgte. Mdoglicherweise wurde durch die Temperatur-
erhéhung eine kontinuierliche Isomerisierung zu 4b bewirkt, worauf der bekannte Zerfall in
gasformige Folgeprodukte eintrat.

*) Das Spektrum soll in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiilspektroskopiet, Verlag
Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr., veroffentlicht werden.
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Der Zerfall des ,,trans*“~-Oximino-acetessigsaure-dthylesters (2b) ist analog dem des tert.-
Butylesters 4b anzunehmen. Infolge der groBeren Stabilitit des Athylesters liegt die Zer-
setzungstemp. hoher, so daf die intermedidre B-Ketocarbonsidure spontan in gasfdrmige
Spaltprodukte zerfillt. Der stabilere ,,cis*-Athylester 2a 1aBt sich bei mdglichst niederem
Druck i. Hochvak. gerade noch destillieren; ist jedoch ,,trans“-Athylester 2b infolge kata-
lytischer oder thermischer Isomerisierung entstanden, so erfolgt explosive Zersetzung.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. B. Eistert, danke ich fiir férderndes Interesse.

Beschreibung der Versuche

a-Oximino-acetessigsiure-ters.-butylester (4b): Die Herstellung erfolgte analog der des
Athylesters nach 1. c.5) aus 94.8 g (0.6 Mol) Acetessigsiure-tert.-butylester® in 110 ccm
Eisessig und 48.3 g (0.7 Mol) Natriumnitrit. Die itherische Losung des Reaktionsproduktes
wurde mehrmals mit Wasser und abschlieBend mit etwas Natriumhydrogencarbonat ent-
haltendem Wasser durchgewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und der Ather zuletzt
i. Vak. abdestilliert. Es resultierten 87.7 g (78%) 4b als hochviskoses Ol, das im Vakuum-
exsikkator iiber konz. Schwefelsiure schnell kristallisierte. Aus Petrolidther farblose Kristalle,
die bei 67—68° unscharf schmolzen (Zers.).

CgH3NO,4 (187.2) Ber. C51.33 H7.00 N 7.48 Gef. C51.30 H7.04 N 7.40

a-Oximino-acetessigsiure (5): Kristallisiertes 4b wurde in einer Sublimationsapparatur
i. Hochvak. in einem Wasserbad auf 60—70° geheizt (Vorsicht, die am Auspuffstutzen der
Olpumpe austretenden Dimpfe enthalten Blausiure!). Dabei sublimierte das entstandene 3
und schlug sich in farblosen, derben Kristallen am Kiihlfinger nieder. Ausb. 40—709%;,
je nach Badtemp. und Vak. Aus Ather/Petrolither Schmp. 111 —112°.

C4HsNO, (131.1) Ber. C36.65 H 3.84 N 10.69 Gef. C36.50 H 3.79 N 10.60
[490/66]



