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ist. Beim Abpumpen des iiberschiissigen Amins erstarrt das Aminat nach kuner Zeit zu 
weiBen strahlenfbrmigen, fiir die IR-Aufnahme gut geeigneten KristBllchen. Die jeweils 
giinstigste Konzentration muO durch Versuche festgestellt werden. 

Infrarot-Spektrum von Dimethylborisocyanat-Trimethylaminat : 789 m sch, 820 st, 
955 st, 982 st, 1017 sst, 1045 m st, 1072 st, 1110 m, 1239 m, 1300 st, 1398 s-m, 1449 s sch, 
1467 m, 1483 m, 21 50 m sch, 2263 st. 2870 s sch, 2910 m, 2970 6 sch. 

ROMAN FISCHER~) und THEODOR WIELAND 

Verbesserung der a-Oxosaure-S ynthese von Bouveault-Locquin 

Aus dem Institut fUr Organische Chemie der Universititt Frankfurt a. M. 

(Eingegangen am 24. M i n  1960) 

a-Oximinwarbonsiiuren und ihre Ester, die nach Bouveault-Locquin mit Nitro- 
sylschwefeMure in konzentrierter Ameisenstiure in a-Oxosiiuren UbergefUhrt 
werden, kannen besser mit Formaldehyd in Salzsiure desoximiert werden. 
Man erhat  80 die empfindliche Phenylbrenztraubensiure mit 30%, a-0x0- 
valeriansiiureester mit 84 % und den CyclohexylbrenztraubcnsBureester mit 

75 % Ausbeute. 

Alkyl acetessigstiureester oder Alkylmalonester geben mit Alkylnitrat in Schwefel- 
saure z), besser in alkoholischer Na-athylatlosung3A) in guten Ausbeuten a-Oximino- 
carbodureester (I), die sich nach L. B~WEAULT und R. L o c q u 1 ~ 5 )  mit Nitrosyl- 
schwefelstiure unter Wasserabspaltung in a-Oxosiiureester (11) umwandeln lassen. 

R R 

a: R = CHz.C&, freie SBuren; b: R = CH(CH3)z; c: R = Cyclohexyl 

Die Spaltungsreaktion verlauft mmeist nur sehr unbefriedigend. So kann z. B. 
aus a-Oximino-(3-phenyl-propion&iure (Ia) keine Phenylbrenztraubedure (Ila) er- 
halten werdena). Die Erfahrungen anderer Autoren7) sowie des eigenen Labora- 
toriums bestiitigen d i e  Schwierigkeiten. Wir haben dekhalb nach einer besseren 
Methode f~ den entscheidenden Schritt der Reaktionsfolge gesucht und ihn in einer 

1 )  Teil der Dissertat. an der Universittit Frankfurt a. M. 1960; D 30. 
2) K. E. HAMLIN JR. und W. H. HARTUNG, J. biol. Chemistry 145.349 [1942]; R. H. BURRY 

3) H. K. SEN, Biochem. Z. 143, 197 [1923]. 
4) J. C. SHIVERS und CH. R. HAUSER, J. h e r .  chem. Soc. 69, 1264 [1947]. 
s) C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 135, 179 [1902]. 
6) N. HALL, J. E. H m s  und A. LAPWORTH, J. chem. Soc. [London] 1915, 107, 132. 
7) F. ADICKES und G. ANDWEN, Liebigs Ann. Chem. 555,41 [1943]. 

und W. H. HARTUNG, ebenda 12.460 [1947]. 
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schon von W. H. PERKIN JR.~) fur die Spaltung von Ketoximen angegebenen Methode 
gefunden, die anscheinend bisher auf die hier vorliegende Verbindungsklasse noch 
nicht angewandt wurde. Sie besteht darin, d a B  man die Oximinogruppe in salzsaurer 
Losung m f  einen iibewhiissigen Aldehyd, z. B. Benzaldehyd oder vorzugsweise 
Formaldehyd, ubertragt. 

Zur Priifung auf Brauchbarkeit haben wir zuerst die Oximinosiiure Ia  dem Ver- 
fahren unterworfen und Phenylbrenztraubensaure (IIa), allerdings nur mit 30-proz. 
Ausbeute, isoliert. Vie1 bessere Ausbeuten lieferte jedoch das einfache Verfahren bei 
der Verseifung des a-Oximino-isovaleriansaure-athylesters (1 b) zum Ester IIb der 
a-0x0-isovalerianstiure (Dimethylbrenztraubemiiure, 84 %) und des a-Oximinocyclo- 
hexylessigsiiure-athylesters (Lc) zum Ester IIc der Cyclohexylglyoxylstiure (75 %). 
Die Verbindung ist als Semicarbazon charakterisiert worden. Die Ester konnen in 
bekannter Weise quantitativ verseift werdenl). 

Herm Professor Dr. F. TURBA danken wir fi die ~ e r l a s s u n g  eines Arbeitsplatzes am 
PhysioLChemischen Institut der Universitilt WUrzburg an Herm Roman Fischer. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

a-Oxo-/l-phenyl-propionscture (Zla): Die Wsung von 1.8 g des Oxims la 2) in 10 ccrn 
Alkohol wird nach Zusatz von 5 ccm konz. Salzsaure und 5 ccrn 30-40-proz. Formalin- 
Usung 5 Stdn. bei 20' aufbewahrt. Bei Zugabe von 50 ccm Wasser scheidet sich ein 61 ab. 
Man schikttelt mehrmals rnit insgesamt 200 ccm k h e r  am, wilscht die vereinigten dither- 
extrakte im Scheidetrichter rnit Wasser und trocknet Uber Na2S04. Nach dem Abdampfen 
des Athers i. Vak. erstarrt der Ruckstand (1.52 g) zu einer farblosen Kristallmasse. Um- 
kristallisieren aus Chloroform ergibt 0.45 g (27 % d. Th.) der Silure vom Schmp. 152" (Lit.9) : 

a-0x0-isovaleriahe-athylester (ZZb): 32 g a-Oximino-isovaleriansaure-athylester3) (I b) 
werden'bn ';einer 250-ccm-Schliff-Fasche mit 100 ccrn 40-proz. Formalin-Lasung + 20 ccrn 
konz. S a M u r e  10 Stdn. bei 20' geschiittelt. Dabei geht die kristalline Substanz in ein gelbes 
61 Uber, das durch Ausiithern und 2maliges Nachathern, Waschen der Atherlasung rnit 
Wasser, Trocknen iiber Na2S04 und Destillation rein gewonnen wird. Ausb. 24 g (84 % d.Th.) 
vom Sdp.10 58-60" in t)bereinstimmung rnit der Lit.3). 

Oximinoester Zc: 42.6 g Cyclohexylacetessigesrer 10) versetzt man tropfenweise unter Eis- 
kiihlung zuerst rnit 18 g Athylnitrir und dann bei -15" mit einer abgekuhlten Lasung von 
4.6 g Na in 100 ccm absol. Alkohol. Nach Stehenlassen bei -10" iiber Nacht wird der Alkohol 
i. Vak. abgedampft, der Ruckstand in 150 can Eiswasser aufgenommen und durch Austlthern 
von bligen Bestandteilen befreit. Aus der wasrigen Lasung des Na-Sakes wird Zc durch 
Anstluern rnit verd. Schwefeldure unter gutem KUhlen in kristallisierter Form freigesetzt. 
Man erhalt 39 g (98 % d.Th.) eines schwach gelben Produkts, das, aus Petrolather umkristalli- 
siert, 36 g vom Schmp. 105-106' ergibt. 

150- 1543. 

CloHl7NO3 (199.2) Ber. C 60.28 H 8.60 N 7.03 Gef. C 60.37 H 8.18 N 7.07 

*) Anm. b. d. Korr: Cyclohexylglyoxylsllure ist gleichzeitig auf anderern Weg auch von 
J. D. FISSEKIS, Ch. G .  SKINNER und W. SHIVE (J. Amer. chem. SOC. 81, 2715 [1959]) syn- 
thetisiert worden. 

8) W. H. PERKIN m., W. M. ROBERTS und R. ROBINSON, J. chem. SOC. [London] 101,232 
[ 19 121. 

9) R. M. HERRST und D. SHEMIN, Org. Syntheses Coll. Vol. 11, S. 519. 
10) J. T. ADAM und CH. R. HAUSER, J. Amer. chem. Soc. 65,552 (19431. 
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Cyclohexylglyoxylsfiure-iithylester (IIc) :  Die Lbsung von 20 g I c  in 60 ccm Ather wird 
mit einer Mischung von 10 ccm konz. Sah&ure und 65 ccm 40-proz. Formalin-Usung 16 Stdn. 
geschilttelt. Dann wird die Xtherschicht abgetrennt, die w u r .  Lhung mit demselben Vol. 
Wasser verdilnnt und noch 2mal mit je 50 ccm Ather ausgeschilttelt. Die vereinigten Ather- 
auszilge werden mit Wasser gewaschen, Uber NazSO4 getrocknet und das Produkt durch 
Destillation gereinigt. Ausb. 14 g (76% d. Th.) vom Sdp.15 117-120". Das in Ublicher Weise 
gewonnene Semicurbazon schmilzt bei 15 1 - 152'. 

C11H19N303 (241.3) Ber. C 54.75 H 7.94 N 17.42 Gef. C 54.85 H 7.95 N 17.63 

HELLMUT BREDERECK, RUDOLF GOMPPER und FRIEDRICH REICH 
S&.mamid-Reaktionen, XX1) 

uber die UV-Spektren verschiedener Azole 
Aus dem Institut flir Organische Chemie und Organisch-Chemische Tcchnologie 

der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 16. Dezember 1959) 

Die UV-Spektren venchiedener h o l e  werden im Zusammenhang mit ihrer 
Konstitution diskutiert. 

Nachdem in einer friiheren Arbeit 1) von uns u. a. auch die W-Spektren einzelner 
substituierter h o l e  (Oxazole, Imidazole und Thiazole) zum Konstitutionsbeweis 
herangezogen worden waren, haben wir jetzt W-Spektren von 2.4.5-tri- bzw. 4.5- 
disubstituierten Azolen aufgenommen und interpretiert. 

Die Absorptionsmaxima der W-Spektren der fiinfgliedrigen ,,aromatischen" 
Heterocyclen liegen gegentiber dem ersten Absorptionsmaximum des Benzols (& 
198 mp, log c ca. 3.9)a langerwellig (2.B. Imidazol A,, 210 mp, log t 3.69a, Ox- 
azol Lax 205mp, logc3.593)), gegenuber dem meiten Benzolrnaximum (& 
230-270 mp, log c ca. 2.36)z) kiimrwellig (z.B. Imidazol k,- 250 mp, log c 1.78)*). 
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Da die langerwelligen Absorptionsmaxima der fiinfgliedrigen Heterocyclen - mit 
Ausnahme der schwefelhaltigen - nur eine geringe Extinktion zeigena, h e n  fiir 

1) XIX. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GOMPPER und F. REICH, Chem., Ber. 93,723 [1960]. 
2) A. E. GILLAM und E. S. STERN, Electronic Absorption Spectroscopy in organic Chemi- 

3) Eigene, unverbffentlichte Messungen. 
stry, E. ARNOLD Publishers Ltd. London 1954, S. 116, 132. 




