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2l. L. Claisen und E. Hori: Ueber die Einwirkung des
Hydroxylamins auf den Acetessigaldehyd CH3-—CO—CH;—COH.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kdnigl. Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 10. Januar.)

Nach den in der vorigen Abhandlung mitgetheilten Resultaten
wiirde man bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf den
Acetessigaldehyd die Entstehung folgender Verbindungen zu
erwarten haben: 1) des Oxims CH;—CO—CH;—CH=NOH,
2) des Cyanacetons CH3—CO—CH;—CN, 3) des Methylisoxazols
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CH;—C=CH—CH=N, 4) der complicirteren Verbindung CsH;3N3Os,
welche aus 2 Molekiilen Acetessigaldehyd und 3 Molekiilen Hydroxyl-
amin nach folgender Gleichung gebildet wird:

2C4Hz 03 + 3NH;(OH) — 4H, 0O = CgH;3N; O;.

Bei den wenigen Versuchen, die bisher iiber diesen Gegenstand
angestellt wurden, haben wir nur die letztere Verbindung isoliren
kénnen; doch soll die Untersuchung fortgesetzt und namentlich auf
das Cyanaceton gefahndet werden, dessen Darstellung neuerdings wieder
von mehreren Chemikern angestrebt worden ist?).

Die erwihnte Verbindung konnte ziemlich leicht auf folgende
Weise erbalten werden: 40 g rohes Acetessigaldehydnatrinm wurden
in 60 ccm Wasser von 0° gelost und eine LOsung von 26 g sale-
sanrem Hydroxylamin in 20 ccm Wasser zugegeben, wobei einiges
Aufbraunsen zu bemerken war. Die schwach gelblich gefirbte klare
Fliissigkeit wurde nun einige Tage in den Exsiccator iiber Schwefel-
siure gestellt, wobei sich eine krystallinische Substanz abschied,
welche abgesaugt und zweimal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt
wurde. Die Analyse ?) der exsiccatortrockenen Verbindung ergab Zahlen,
welche ziemlich nahe mit der Formel CiHsNyOj libereinstimmen.

Gefunden Berechnet
— e fir CsHy3N:0;
C 47.73 47.82 48.24 pCt.
B 6.62 6.75 6.53 »
N 21.13 21.10 21.11 »

Y Vergl. namentlich E. v. Meyer und Holtzwart, Journ. fir prake.
Chem. 89, 239 und Hantzsch, diese Berichte XXI1I, 1472 und 18186,

? Diese Substanz ist ebenso schwer verbrennlich wie die entsprechende
Verbindung aus Benzoylaldehyd und muss innig mit dem Bleichromat ver-
mischt werden.
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Aus heissem Alkohol umkrystallisirt, bildet die Substanz kleine
weisse Nédelchen, welche bei 1749 schmelzen und in den gebrénch-
licheren Losungsmitteln -— Wasser, Aether, Benzol, Chloroform,
Ligroin — schwer loslich sind; von siedendem Alkohol wird die Ver-
bindung ziemlich reichlich gelost und beim Erkalten zum Theil wieder
abgeschieden. In seinen Eigenschaften erinnert der Kiorper einiger-
maassen an das von Glutz!) zuerst dargestellte und neuerdings
wieder von Hantzsch und Obrégia?) untersuchte Polycyanaceton,
dessen Schmelzpunkt von letzteren zu 176° angegebeén wird; beziiglich
der Zusammensetzung dagegen weichen beide Verbindungen weit von
einander ab.

22. L. Claisen und W. Zedel: Ueber Phenylisoxazclon.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der koniglichen Akademie
der Wissenschaften zn Miinchen.)

(Eingegangen am 10. Januar.)

Knorr %) hat bekanntlich gezeigt, dass durch Einwirkung von
Phenylhydrazin auf Ketonsduredther vom Typus des Acetessigithers
Pyrazolone von der allgemeinen Formel
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gebildet werden, welche sich von den Pyrazolen durch ihre Alkali-
I6slichkeit und viel grissere Reactionsfihigkeit unterscheiden. Wenn
nun die Einwirkung des Hydroxylamins auf Diketone der des Phenyl-
hydrazins analog verlduft, so diirfte man erwarten, dass ersteres sich
auch gegen Ketonsiuredther dhnlich wie letzieres verhalten und dass
man so zu einer neuen Korperklasse, den Isoxazolonen
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gelangen wiirde.

B Journ. fir prakt. Chem. 1, 39.
2) loc. cit.
%) Ann, Chen. Pharm. 238, 137; diese Berichte XX, 2545.





