
4 95 

Durch gleiche Entwicklung der Fliichen von [ 001 1 und von 

I 110 1 sehen die Krystalle gewiihnlich rhombo6deriihnlich aus; selten 

sind sie tafelartig nach 1001 1 ausgebildet. 

Spaltbarkeit vollkommen nnch 001 1. 
Die optische Axenebene ist parallel der Symmetrieebene; die 

Doppelbrechung sehr stark uod +. e > 0. Auf 001 1 
erste Mittellinie lie@ im stumpfen Winkel p. 

tritt eine optische Axe am.  

86. A. R a n t  zsch:  Ueber die E i n w i r k u n g  des H y d r o x y l a m i n s  
auf g-Ketonsluren und 6-Diketone. 

(Eingegangen am 16. Pebruar; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. A. Pinner.) 

Die Oxime der a-Ketonsauren bestehen, wie ich in meiner Mit- 
theilung ))Ueber Oxime ron  Aldehyden und a-Ketonsiiuren l) bewiesen 
habe, nur ausnahrnsweise in  den beiden bekannten stereoisomeren Con- 
figurationen: 

X-c-COOH x- C-COOH. 
/I und II 

HO-N N-OH 

Die erstere, den a-Aldoximen entsprecheude Atomgruppirung ist 
bereits bei dern Oxim der Phenylglyoxylslure labil, und bei den 
Oximen der Thienyl- und Metbylglyoxylsiiure (Brenztraubenslure) iiber- 
haupt nicht mehr aufzufinden. Die Oxime dieser beiden Siiuren existiren 
ausschliesslich in der letzteren, den p-Aldoximen entsprechenden Form; 
eiue Thatsache, die nur darauf zurfickgeflihrt werden kann, dass hier 
wie in zahlreichen anderen Fiillena) durch das ThiEnyl und besonders 
durch das Methyl in Folge gewisser iutramolekularer Lagerungsver- 
haltnisse das Oximhydroxyl abgestossen wird. 

Ganz ahiiliehe Verhaltnisse zeigen sieh bei den Oximen aus 
fi-Ketonsauren. 

') Diese Berichte XXIV, 38. 
a) Vergl. Berichte XXIV, 26 und 59. 
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D i e  O x i m e  d e r  P-Ketons i i iu ren  
cder genauer die Oxime einbasischer /%Ketonsauren 
den zwei denkbaren s tereoisomeren Configurationen: 

siud nirgends in  

X-C-CH2 ~ C O O H  X- C -  CH2 - C 0 0 H 
(1) \I und (2) 11 

HO-N N-OH 
(X = CH3 oder Cg H5) 

j a  uberhaupt nicht einmal in freiem Zustande beobachtet worden. 
Die Oxime der p-Ketonsauren verhalten sich rielmehr ganz wie 

die poxysanren;  wie diese letzteren innere Ester, d. i. Laktone lie- 
fern, so erzeugen die $ -  Ketoxirnslurcn spontan linter Austritt von 
Wasser zwischen dem Hydroxyl des Oxims und dem des Carbonyls 
innere . K e t o x i m s l u r e a n h y d r i d e c ,  indem hier wie dort ein fiirif- 
gliedriger Ring entsteht. Diese Anhydrisirung ist iiatiir&h niir dann 
mijglich, wenn sich die mit einander reagirendrn Hydroxyle nuf drr- 
selben Seite der Verbindungsaxe zwischen Kohlenstotf- iind Stickdoff- 
atom gelegen sind: 

X- C- C H2 - C 0 
11 
N - 0 8  O H  

X - C- CH2 -C 0 

N --___ 
I = €12 0 + II I 

0 
Die so entstandenen Anhydride, welche besser mit Cl a i s e n  als 

sIsoraeolonec beeeichnet werden kiinnen, beweisen also durch ihre 
leichte Bildnng, dass sich die f r e i e n  p - K e t o x i m s a u r e n  r n n  
d e r  R a u m f o r m e l  ( 2 )  a b l e i t e n ,  und dass diese Neigong zur An- 
hydrisirung die riiumlicbe Atomgruppirung so sehr beeinflusst. dase 
die ColSfiguration (l), welche schon bei den a-Ketoximsauren nur 
unter gewissen giinstigen Bedingungen als sehr labile Form auftritt, 
hier uberhaupt verschwindet. 

a )  P r o d u c t e  aus  H y d r o x y l a m i n  u n d  S c e t e s s i g a e t h e r .  
Die Reaction zwischen Hydroxylamin und r\ cetessigaether ist 

bereits von W e s t e n b e r g e r ' )  untersucht worden; danach sol1 
aus dem Acetessigaether zuerst iiiiger p -  Oximidobuttersaureather 
C H 3 ,  CNOH . C Ht . COOCg H5 und aus diesern durch Behandlung 
mit Ea l i  feste Oximidobuttersaure C H3 . CN 0 H . CH2 . COOH vom 
Schmelzpunkt 140" entstehen. Allein diese Angaben kounten bei Wieder- 
holung dieser Versuche nur thrilweise bestatigt werden. Durch Ein- 
wirkung von Hydroxylamin auf Acetessigaether entstehen, je  nachdern 
sie in alkalischer, ammoniakalischer, neutraler oder saurer Lasung 
For sich geht, sehr verschiedene Produkte; aber auch nach dern von 
W e s t e n b e r g e r  angegebenen Verfahren konnte das normale Oxim 
des Aethers nicht rnit Sicherheit nachgewiesen werden, wahrend das  

I) Diese Berichte XVI, 2996. 
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von ihm a16 die freie Oximsaure bezeichnete Product eine sehr corn- 
plicirte Substanz ist, ails welcher erst unter Umstanden nicht die 
Oximidosaure selbst, wohl aber deren Anhydrid hervorgeht. 

Die einfachste, und daher zuerst zu behandelnde Verbindung ent- 
steht durch E i n w i r k u n g  d e s  H y d r o x y l a m i n s  a u f  A c e t e s s i g -  
a t h e r  i n  a l k a l i s c h e r  Li i sung .  

I n n e r e s  A n h y d r i d  d e r  r j - O x i r n i d o b u t t e r s a u r e  
o d e r  M e t h y l i s o x a z o l o n ,  

CHB-C-CH~ -- C O  CHJ-c  
I I II I =  

CHa-CO 0 

Diese dem Producte aus Phenylhydrazin imd Acetessigather, 
dem Methylphenylpgrazolon analogr? Substanz wird a m  besten und 
sichersten, obwohl keineswegs glatt, nach folgender Vorschrift erhalten, 
nach welcher der Ester vor der bekannten spaltendcn Wirkung des 
nothwendiger Weise im Ueberschusse vorhandenen Alkalis mijglichst 
hewahrt wird : 

Etwa 11/3 Mol. salzsaures Hydroxylamin wird durch ein be- 
stimmtes Volurn Natronlauge neutralisirt, hierauf mit demselben Vo- 
lum der Lauge versetzt, auf 40-50O erwarmt und dann mit l' Mole- 
kiil Acetessigaether portionenweise ohne Kiihlung zusammengeschiittelt. 
Die Flussigkeit erwlirmt sich hierbei merklich, wird erst hellgelb, 
schliesslich meistens dunkelbraun, und giebt nach mehrstiindigem 
Stehen durch vorsichtigen Zusatz von concentrirter Salzsaure in nur 
geringem Ueberschuss in der Regel freiwillig, bisweilen auch erst 
nach lirsftigem Reiben, eine reichliche Fallung gelblicher Nadeln, 
welche am besten durch Urnkrystallisiren aus heissem Wasser blen- 
dend weiss erhalten werden. Die Ausbeute an roher Substanz betragt 
etwa 40 pCt. vom Gewichte des urspriinglichen Esters; auf andere 
Weise, z. B. bei gewijhnlicher Temperatur, wird sie zwar bisweilen 
in noch grijsserer Menge, aber doch weniger sicher erhalten, da  dann 
die game Operation haufig missgliickt. Aiich die durch Umkrystalli- 
ren gereinigte Substanz ist rneist, wie die Analysen ergaben, durch 
eine stickstoffreichere Verbindung ( Wethylglyoxim? ) etwas verunrei- 
nigt; kocht man die Flillung mit Baryumcarbonat, und zersetzt das 
ins Filtrat gehende Baryumsalz mit Salzsaure, so fiillt das reine Me- 
thyl-isoxazolon BUN. 

Ber. f i r  C ~ H S N O Z  Gefunden 

H 5.1 4.9 - - 3  

h' 14.2 - 14.3 14.7 1p 

C 48.5 49.0 - - pct. 



Die Molekulargewichtsbestimmung, nach R a o u l t  in Phenolliisung 
ausgefiihrt, ergab zwar kein besonders gutes Resultat, erwies indess 
wenigstens, dass die Substanz Bein Polymeres der einfachen Formel 
darstellt : 

Ber. fiir CqHjNOa Gefunden 
bloleculargewicht 99 118. 

Dass dieses Product nicht niit W e s t e n b e r g e r ’ s  aogeblicher 
Oximidobuttersaure identisch ist, ergab sich nicht nur durch die Ana- 
lyse (welche fiir die Siinre ca. 7.5 pCt. C und 3.0 pCt .N weniger hiitte 
ergeben mussen), sondern auch diirch die Eigenschaften, welche ganz 
andere sind, als sie W e s t e n b e r g e r  fur seine bei 140° sich zer- 
setzende Saure angiebt: Methylisoxazolon schmilzt bei 169- 170 0 

linter Zersetzung, ist in kaltem Wasser und Aether schwer, i n  heissern 
Wasser und Alkohol leicht loslich und krystallisirt in feinen langen 
seidegliinzenden Nadeln. 

Gegen starke Sauren verhalt es sich wie eine schwache Rase; 
es ist in Salzslure erheblich leichter loslich als in Wasser, uud kann 
sogar durch concentrirte Salzsaure als festes Chlorhydrat gefallt werden, 
welches freilich durch Wasser augenblicklich zersetzt wird. Daher  
wird auch die concatr i r te  saure L6sung durch Wasser gefiillt. Beim 
Erhitzen rnit Salzslure wird es selbst bei 200° noch nicht verlndert, 
und ebenso kann es mit concentrirter Schwefelsaure ungestraft gekocht 
werden - eine Restiindigkeit, die gegen das spater zii besprechende 
Verhslten des analog gebildeten Phenylisoxazolons sehr absticht und 
bei diesem erortert werden wird. - Durch concentrirte Salpetersgure 
wird das Methylisoxazolon zu einer rothbraunen, schmierigen Mssse 
oxydirt; gegen andere Oxydationsmittel und auch gegen reducirende 
Snbstanzen ist es sehr bestiindig. 

Obgleich es in festem Zustande und wohl auch in  sauren Liisun- 
gen nur als inneres Anhydrid existirt und alle Versuche zur Isolirung 
der freien Oximidosaure fehl schlugen, so spricbt doch alles dafiir, 

dass die f r e i e  O x i m i d o b u t t e r s a u r e  II 1 in der  

wiissrigen und alkalischen Losung ihres Anhydrids vorhanden ist; 
denn die wissrige Liisung des Methylisoxazolons reagirt stark sauer, 
und die Liisung in Alkali oder Ammoniak wird nicht dwch Essigsaure, 
sondern nur durch Mineralsauren gefiillt. 

Auch durch Verhalten und Zusammensetzung der Salze wird dies 
beatatigt. Das Methylisoxazolon zersetzt, als Oximidobuttersiiure rea- 
girend, die Carbonate der alkalischen Erden bei gelindem Erwarmen, 
und hildet mit denselben neutral reagirende, selbst beim Kochen be- 
standige Salze. 

CH3 - C- C Hz - C O  

N-OH O H  
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Das B a r y u m s a l z  (CqH603N)aBa+ 2 H a 0  scheidet sich beim 
Eindampfen in mikroskopisch kleinen Nadeln a b ,  ist sehr leiclit 10s- 
lich und zersetzt sich bei raschem Erhitzen explosionsartig. 

Berechnet 
fur $4 Hc 0 3  N)s Ba + 2 Ha 0 Gefunden 

Ba 33.9 33.9 pct. 
Das A m m o n s a 1 z ist noch eharakteristischer; es krystallisirt 

nicht nur aus ammonialralischer, sondern auch aus essigsaurer Liisung 
leicht in seideglanzenden verfilzten Nadeln, verliert weder iiber Schwefel- 
siiure, noch beim Eindampfen auf dem Wasserbsde Ammouiak und reagirt 
neutral ; Eigenschaften, die nicht der Ammonverbindung des Oxazolons, 
sondern nur dem S a k e  einer echten Carbonslure zukommen kijnnen. 
Es schmilzt erst bei 206-2070 unter Zersetzung. 

Das  Silbersalz ist gelatiniis, das Kupfersalz zeigt ein auffallendes 
Verhalten; aus neutraler Liisung wird durch Kupfersulfat zuerst ein 
brauner, dem Ferrocyankupfer ahnlicher Niederschlag gefallt ; derselbe 
verwandelt sich aber nach einigen Secunden plijtzlich in ein dichtes, 
griines, mikrokrystallinisches Pulver. 

Kocht man Methylisoxazolon mit Essiganhydrid oder Acetylchlorid, 
so wird dureh Wasser ein in kleinen Bliittchen krystallisirender Kiirper 
vom Schmp. 135-136 gefallt. Dersrlbe ist ein Acetylderivat, denn 
nach dem Erwlrmen mit concentrirter Schwefelsaure entwickelt e r  
beim Kochen mit Wasser Essigsiiure und regenerirt das urspriingliche 
Oxazolon ; er  besitzt indess zufolge der Analyse die complicirtere 
Formel Clo HloNa 0 4 .  

Ber. fcr CloHloNz 0 4  Gefunden 
C 54.1 53.9 - - pct .  

- H 4.5 4.6 - 
N 12.6 - 11.5 12.5 2 

Vielleicht ist diese im Sinne der empirischen Gleichung 
2 C4H5N02 + C 2 & 0 2 =  2 H 2 0  + CloHloN2Oc 

gebildete Substanz aus der Pseudoform, dem echten Oxyoxazol ahn- 
lich, wie Alloxantin aus Alloxan entstanden , also folgendermaassen 
constituirt : 

E i n w i r k u n g  d e s  H y d r o x y l a m i n s  a u f  A c e t e s s i g a t h e r  
i n  s a u r e r  o d e r  n e u t r a l e r  Liisung. 

Bei genauer Wiederholung der Versuche von W e s t e n b e r g e r  1) 
wurde &us dem Ester durch neutrale Hydroxylaminliisung beim Aus- 

l) Diese Berichte XVI, 2996. 
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athern zwar auch ein Oel erhalten; dasselbe kiinnte allerdings vielleicht 
den Oximidobuttersiiureather enthalten, ist aber keine auch n u r  annlhernd 
reine Substariz, und wurde daher nicht naher untersucht. Jeden- 
falls sind aber die aus  den) Oele durch Verseifen mit der berechneten 
Menge Alkali und nachheriges AnsBuern sich langsam ausscheidenden 
stabchenformigen Kiystalle nicht Oxirnidobuttersaure. Dieselben ent- 
stelien iibrigens schon, obgleich ebenfalls nur allmlhlich, bereits durch 
blosses Stehenlassen des urspriiuglichen Oeles , besonders wenn man 
etwas Wasser hinzugefiigt hat, und scheiden sich bisweilen auch direct 
aus der Losung des Acetessigithers in wassrig-alkoholischem Hydroxyl- 
aminchlorhydrat bei gewohnlicher Temperatur aim Sie sind in allen 
indifferenten Liisungsmitteln ausserordentlich schwer liislich, und werderi 
zur Reinigung am besten nur mit Alkohol und Aether ausgewaschen; 
auch kiinnen sie in  concentrirtcr Salpetersaure bei gewiihnlicher Tem- 
peratur unverandert geliist und durch sofortigen Zusatz von Wasser 
wieder gefdlt werden. 

Die Analysen des sehr gut gereinigten Kijrpers stimmen nur auf 
eine ziemlich complicirte Formel Cao H26 Nb 0 7 ,  nicht aber auf die der 
Oximidobuttersaure CrH7 NOy, auf welche W e s t e n  b e r g e r  wohl da- 
durch gefiihrt wurde, dass er niir den Stickstoff (gef. 12.3 pCt.) be- 
stimmte. 

Ber. fur CaoH26 N4 07 Gefunden 

H 6.0 6.0 G.0 - - 5.9 B 

N 12.9 - - 12.9 13.5 11.9 D 

Ber. fur C, H, N 03 
c 55.3 55.3 55.5 - - 40.0 pct. 

Danach ist die Substanz aus dern in dem urspriinglichen Oele 
enthaltenen Oximidobuttersaurrlther Cs HI1 N 0 3  durch partielle Ver- 
seifung und gleichzeitige Anhydrisirung nach folgender empiriuchen 
Gleichung entstanden : 

4 CsHllN03 = C20HtfiN407 + 2 CzHgOH + 3 H2O. 
Diese Substanz unterscheidet sich, abgesehen von ihrer Schwer- 

loslichkeit, ihrer Bestandigkeit gegen concentrirte Salpetersaure urid 
ihrem gegen 140" liegenden Zersetzungspunkte auch dadurch vom 
Methylisoxazolon, dass ihre frisch bereitete Losung in kaltem Ammo- 
niuk bereits durch Essigsaure gefgllt wird, und neutralisirt nicht das 
charakteristische Kupfersalz der Oximidobutterslure, sondern iiberhaupt 
keinen Niederschlag erzeugt. 

Dass sie aber, trotzdem ihre rationelle Formel nicht festgesteIlt 
wurde, in  sehr naher Beziehung zu dern inneren Anhydrid der Oxi- 
midobuttersiiure steht, zeigt sich dadurch , dass sie entsprechend der 
Gleichung: 

sehr leicht und ohne Abspaltung von Kohlensaure oder Essigsaure zu 
CzoHasNqO, + : i H ? O =  2 C ~ F I j O H + 4 C q H g N O a  
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Methylisoxazolon verseift wird. Der schwerlSsliche Kiirper wird von 
allen alkalischen Flussigkeiten, selbst von Natriumcarbonat, leicht auf- 
genommen, indess nur beim sofortigen AnsPuern unveriindert wieder 
geftdlt. Schon nach einigen Minuten besitzt aber der durch Salzsiiure 
entstandene Niederschlag das Aussehen und den Schmelzpunkt des 
Metbylisoxazolons. Auch durch kochendes Wasser gehen die dicken 
kurzen Prismen der schwerloslichen Substanz allmahlich in Loaung, 
aber nur, um beim Erkalten in Gestalt der diinnen Nadeln des Isoxa- 
zolons wieder auszukrystallisiren, und das Gleiche erfolgt, wenn man 
die in der Kalte ganz bestiindige Lbsung des ersteren Korpers i n  
Salzsiiure erhitzt. 

Die E i n w i r  k u n g  a m m o n i a k a l i s c h e r  Hydroxy lamin-  
lo sung  auf  Ace te s s iga the r  fiihrt zu einem von den bisher be- 
schriebenen ganz abweichenden , freilich sehr schwierig zu faasenden 
Producte. Wtihrend sich Acetessigather bekanntlich durcb wiissriges 
Ammoniak in unliislichen fi  -1midobuttersaureiither ohne merkliche 
Warmeentwicklung verwandelt, wird dieser iilige Ester sofort unter 
starker Erwarmung geliist, wenn man eine emmoniakalische Hydroxyl- 
arninliisung hinzufiigt. Aus dieser so erhaltenen Fliissigkeit llisst sich, 
auch wenn sie mijglichst concentrirt und bei O o  hergestellt worden war, 
durch Sauren unter keinen Umstiinden eine FLllung und durcb Aus- 
athern nur ein dickes, mit Wasser in jedem Verhaltnisse miscbbares 
Oel erhalten. Dieses Oel giebt mit Kupferacetnt einen griinlichen, 
und besonders leicht und reichlich, mit Quecksilberchlorid einen weissen 
mikrokrystallinischen Niederschlag. Dieselben Fallungen werden auch 
rnit der urspriinglichen Liisung nach dem Ansauern mit Essigsiiure 
erhalten. Allein auch beim Zerlegen derselben durch Schwefelwasser- 
stoff erhielt nian im Filtrate der Schwefelmetalle nur dasselbe Oel in ver- 
haltnimmassig geringer Menge, da es unter Abspaltung von Ammoniak 
tind Hydroxylamin sehr leicht zersetzt wird. Mit Eisenchlorid giebt 
es eine dunkel blauviolette Farbung. Diese Farbenreaction, die leichte 
Zersetzlichkeit durch Sauren sowie die Existenz einer griinen, schlei- 
migen Kupferverbindung deutm darauf bin, dass das betreffende, in 
reinem Zustande nicht erhaltene Oel eine Hydroxamsaure darstellt, 
also wahrscheinlich die H y d r o x s m s i i u r e  d e r  Ace te s s igsau re  

/OH 
CHa. C O .  CH2. C' 

\NOH* 
Aucb aus Met h y l a  c e t e s s iga  t he r  u n d Hydro x y l  a m  i n  werden 

i n  alkaliscber Losung iihnlicbe Producte erhalten , wie aus Acetessig- 
atber. Doch wurden dieselben vorlaufig zuruckgestellt, weil sie nicht 
so leicht gereinigt werderi konnten, als jene. 

Brrichte d. D. ehem. Gesellschafr. h h g .  XXIV. 34 
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b) P r o d n c t  a u s  H y d r o x y l a m i n  n n d  Benzoy les s iga the r .  
Dieses Reactionsproduct des Benzoylessigiithers, welches ich gleich 

denen des Acetessigiithers schon vor Jahresfrist untersucht und riur 
deshalb bisher noch nicht beschrieben habe, weil ich vorher die Ar- 
beiten iiber die stereoisomeren Aldosime und Ketoxime verijffentlicben 
wollte, ist nach dem vorletzten Hefte dieser Berichte l )  auch VOU 

C la i sen  und Zedel  studirt worden. Obgleich ich die daselbst ge- 
machten Angaben iiber seine Eigenschaften nur vollkommen bestatigen 
kann, so habe ich es doch nahezu quantitativ erhalten und in ge- 
wisser Hinsicht noch etwas eingehender untersucht, so dass ich meine 
Versuche, nur mit Uebergehung der Eigenschaften des Productes, den- 
noch mittheilen miichte. 

In gewissem Gegensatze zum Acetessigiither erzeugt der Benzoyl- 
essigiither ( und auch die Benzoylessigsiiure) mit Hydroxylamin 
stets nur ein einziges Product, gleichviel ob in saurer, neutraler, am- 
moniakalischer oder alkalischer L6sung gearbeitet wird. 

P h en  y l i  s o x  R zolon ,  CS H5 - C - GI32 - CO 
I 
0 

II 
N- 

Cla i sen  und Z e d e l  gewannen es durch Kochen der Eisessig- 
liisung dee Esters mit salzsaureni Hydroxylamin als briiunliche Masse 
und nach dem Reinigen in einer Ausbeute von etwa 25 pCt. Besser 
16st man den Ester in iiberschiissigem verdiinnten Alkali, fiigt sofort 
Hydroxylamin hinzu, l a s t  die sicb stark erwiirmende Fliissigkeit einige 
Zeit stehen, und fiillt alsdann das Oxazolon durch Arisauern als 
blendend weisse Krystallmasse, die zu weiterer Verwendung bereits 
rein genug ist. Noch bequemer erhzlt man es, wenn man gleichmole- 
culare Mengen des Esters und des Hydroxylaminsalzes mit Wasser 
iibergiesst , erwarmt und Alkohol bis zur Lijsung hinzufiigt. Hierbei 
erhitzt sich die Fltssigkeit alsbald freiwillig bis zum Sieden, und er- 
starrt beim Erkalten zu gut ausgebildeten Krystallen, die bereits vBllig 
rein sind: 

Gefunden 
I. IT. Ber. fGr C g  H7NO2 

C 67.1 67.0 - pCt. 
H 4.4 4.4 - 2 

8.9 B N 5.7 - 
Die Moleculargewichtsbestimmung, in Phenolliisung ausgefiihrt, 

ergab : 
Barechnet Gefundeii 

I. IT. 
161 156 173 pCt. 

1) Diese Berichte XXIV, 140. 
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Das Phenylisoxazolon ist in  alkalischer nnd besonders in am- 
moniakalischer Liisung bestandiger als das Methylisoxazolon. Wahrend 
das letztere hierbei das durch Essigsaure nicht zerlegbare Ammonsalz 
der fl-Oximidohuttersiiure erzeugt, entsteht aus dem ersteren ohne 
Sprengung des Oxazolonringes eine sehr charakteristische, aber ziem- 
lich unbestandige Ammoniakve rb indung  C ~ H T N O ~ ,  H3N. Die- 
selbe ist entweder ein dem Aldehydammoniak &lmliches Additions- 
product (Formel I) oder das Ammoniumsalz des echten Phenyloxy- 
isoxazols (Formel 11) 

I. 11. 

Diese Verbindung krystallisirt beim Verdunsten der ammoniaka- 
lischen Lijsung des Phenylisoxazolons oder beim Versetzen der alko- 
holischen Lbsung desselben mit alkoholischem Ammoniak und Aether, 
oder noch beqaemer, beim langeren Stehen von Benzoylessigather mit 
wasserig-ammoniakalischem Hydroxylamin in grossen, atlasglanzenden 
Blattern vom Schrnelzpunkt 161-1680; sie ist an trockener Luft be- 
sthdig, verliert aber an feuchter Luft und iiber Schwefelsaure, sowie 
beim Erwiirmen der wasserigen Lijsung langsam Ammoniak; auch 
wird schon durch Essigsaure das Phenylisoxazolon wieder gefallt. 

Ber. fiir CsHioNa Oa Gefuuden 
I. 11. 111. 

c 60.6 60.2 60.7 - pCt. 
H 5.6 5.8 5.7 - B 

N 15.7 - - 15.9 B 

Wahrend hiernach das Phenylisoxaeolon in alkalischer LGsung 
bestiindiger ist, als das Methylisoxazolon, ist das Umgekehrte in saurer 
Losung der Fall. Zwar wird auch das Phenylderivat durcb Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure oder concentrirter Salzslure nicht ver- 
iindert, wodurch iibrigens- auch der Einwurf widerlegt wird, dass man 
es hier rnit Hydroxamsgure-Derivaten zu thun haben kijnnte - aber 
trotzdem wird es unter Redingungen gespalten , unter welchen die 
Methylverbindung unverandert bleibt. 

Erhitxt man P h e n y l i s o x a z o l o n  rnit etwa 3 Vol. concen- 
t r i r t e r  S a l z s a u r e  einige Stunden lang auf 1200, so entweicht beim 
Oeffnen des Robres vie1 Kohlensaure, und der mit Soda neutralisirte 
Inhalt giebt beim Destilliren rnit Wasserdampfen ein leicht eu spiess- 
formigen Krystallen erstarrendes Oel. Diese Substanz schmilzt bei 59 ", 
siedet unzersetzt und ist Ace tophenonox im CeH5. CNOH. CH3. 

Ber. fur CS BsNO Gefunden 
N 10.4 10.7 pCt. 

34 * 
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Das Phenylisoxazolon ist also zuerst in das Oxim der Benzoyl- 
essigsaure und dieses sodann in Kohlensaure und das Oxim des Aceto- 
phenons gespalten worden. Die Einwirkung der c o n c e n t r i r t e n  
Schwefe l s t iu re  geht noch zwei Phasen weiter. Da das Aceto- 
phenonoxim durch diese Saure bekanntlich nach B e c k  m ann  in Acet- 
anilid umgelagert, dieses aber hierbei leicht in Essigsaure uud Anilin 
gespalten und letzteres wiederum in der Hitze sulfurirt wird, so erhalt 
man durch Erhitzen von Phenylisoxazolon mit concentrirter Schwefel- 
saure (bei gelindem Erwarmen findet keine Einwirkung statt) unter 
pliitzlichem lebhaften Aufschaumen nicht nur Kohlensaure, sondern 
auch Essigsaure, und beim Versetzen des farblosen Ruckstandes mit 
wenig Wasser S u l f a  n i l  s a  u r e : 

Ber. fur CBHI SO2 OH . NHa Gefunden 
I. II. 

C 41.6 41.6 - pCt. 
H 4.0 4.3 - 
s 18.5 - 18.3 B 

Die Ursache, weshalb das Oximanhydrid der Benzoylessigsaure 
unter denselben Bedingungen gespalten wird, unter welchen das Oxim- 
anhydrid der Acetessigsaure nicht angegriffen wird , kann wohl nur 
in dern von mir wiederholt beobachteten specifischen Einflusse der der 
Oximgruppe benachbarten Radicale auf die Stabilitatsverhaltnisse der 
beiden Configurationen gefunden werden. I n  Folge der Neigung zur 
intramolecularen Anhydrisirung wirden die freien Ketoximsauren den 
Configurationen 

I. 11. 
CH3-C-CH2-COOH C6HS-C-CH2-COOH 

und II 
N-OH 

II 
N- OH 

entsprechen; die stereoisomeren Pormen 
111. IV. 

CH3-C-GHa-COOH C6H,-C-CH2-COOH 
II 

HO-N 
und I1 

HO-N 
sind so unbeganstigt, dass sie nicht aufgefunden werden konnten. 
Trotzdem wird die Bildung des Stereoisomerell (4) aus dem Oxim 
der Benzoylessigsiiure (2) leichter moglich sein, als die Bildung der 
Form (3) aus dem Oxim der Acetessigsaure (1); denn, wie eingangs 
erwahnt, ist nach meinen bisherigen Untersuchungeri die bei (4) vor- 
handene Configuration mit Nachbarstellung von Yhenyl und Hydroxyl 
zienilich haufig, die Configuration mit Nachbarstellung von Methyl 
und Hydroxyl, welche in (3) bestehen miisste, iiberhaupt noch nie 
aufgefunden worden. Dem entsprecbend ist der Anhydridring des 
hlethylisoxazolons gar uicht, bezw. nur sehr schwierig, derjenige des 
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Phenylisoxazolons aber verhiiltnissmassig leicht zu Gffnen; d. i. nur 
das Phenylderivat wird durch concentrirte Salzsaure angegriffen ; das 
zuerst entstandene offene Oxim der Form (2) wird a1s Stereoisomeres 
der Form (4) Kohlensaure verlieren und Acetophenonoxim liefern, fiir 

welch’ letzteres ich die Raumformel I1 nachgewiesen 

habe. 
Bei dieser Gelegenheit werde auch noch auf einen verwandten 

Fall bei O x i m e n  von p -Dike tonen  hingewiesen, welcher den inter- 
essanten Untersuchungen Cia isen’s  iiber die Einwirkung von Hydro- 
xylamio auf Benzoylaceton und auf Benzoylaldehyd ’) mit freundlicher 
Zustimmung des Autors entnommen werden kann, und welcher das 
Verhalten der betreffenden Oxime im Sinne der eben erwiihnten stereo- 
eheniischen Anschauungen vollstandig erkllrt. Wie C1 s i s e n  gezeigt 
hat, ist das Monoxim des Bensoylacetons c6 Hs . CO . CHa . CNOH . 
CH3 nicht existenzfabig , sondern erzeugt spontan unter Austritt von 
Wasser das innere Anhydrid, das Methylphenylisoxazol; auch meine 
Versuche, welche vor allem die Auffindung isomerer Oxime des Ben- 
zoylacetons bezweckten , sind an dieser Neigung zur Ringbildung ge- 
scheitert. Anders das analoge Monoxim des Benzoylaldehyds C6H5 . 
CO . CH2.  CHNOH; dasselbe existirt nicht nur in freiem Zustande, 
sondern lasst sich auch nur verhaltnissmassig schwierig, d. i. durch 
Kochen mit Acetylcblorid in das innere Anhydrid, das Pnenylisoxazol, 
verwandeln; vie1 leichter, so z. B. durch Essiganhydrid, geht es, eben- 
falls uuter Wasserverlust, in Cyanacetopheuon iibor. Diese Erschei- 
nungen erklaren sich folgendermassen : Von den beiden denkbaren 
stereoisomeren Oxirnen des Benzoylacetons 

I. 11. 
C6H5 CO CH2. C-CHs CsHg. CO . CHa . C-CHs 

I1 und I1 
HO-N N-OH 

c6 H5 - C-CHB 

HO-N 

wiirde das letztere die Configuration mit Nachbarschaft zwischen 
Methyl nnd Hydroxyl besitzen, welche bisher noch nie hat nachge- 
wiesen werden kiinnen. Diesea Oxim ist also eben so wenig bestiin- 

dig, als z. €3. das P-Oxirn des Acetophenons I I  . Die 

einzig begunstigte Configuration (1) fiihrt aber, ganz wie bei den 
p-Ketoximsiuren, augenblicklich zur Ringbildung; es tritt also statt 
des Oxims sofort das Isoxazol auf: 

CoH5-C-CH3 

N-OH 
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Dagegen wird von den beiden denkbaren Configurationen des 
Benzoylaldoxims 

I. 11. 
c6H5. co . CH2. C-H CgH5. co . CH2-C--H 

II und II 
HO --N N-OH 

entsprechend dem Umstaiide, dass die Aldoxime der Fettreihe 3Nitril- 

oximecc 11 sind, umgekehrt die zweite Form stabil 

sein. End in der That ist dieses Oxim existenzfiihig und verhalt sich 
nach C la i sen  im Sinne dieser Formel; genau wie das @-Benzaldoxim 

giebt es mit Essiganhydrid das Nitril, namlich Cyan- 

acetophenon CsHs . C O  . CHa . CN. Erst durch Acetylchlorid wird, 
ebenfalls wie beim ~-Renzaldoxim, in  Folge der amlagernden Wirkung 
der Salzslure auf das Acetat des js’-Oxims, das w-Oxjm (wohl tluch 
zunlchst als Acetat) erzeugt, welches sich aber in dieser Configuration 
gleich dem Oxim des Benzoylacetons spontan unter Austritt von 
Wasser zu Phenylisoxazol condensirt : 

CnHnn+ 1-C-H 

N-OH 

Cs H5-C-H 
II 
N-OH 

CsK5.CO.CH2.CH 

CH3 C O - 0 .  N “ 1 
I II 

CI33 CO 0- N 

C6H5. co. CH2. c . H  
11 + CHBCOCl = HCl-t- 

N . O H  

= I +  I 
OH CsH5, C CH . CH 

Bei Ausfiihrung der Versuche uber die Producte aus Hydroxyl- 
amin ond b-Ketonsffureather bin ich zuerst vou Hrn. Dr. E. H a g e n -  
bach.  sodann von Hrn. M. W o h m u n n  unterstEtzt worden, wofur 
ich beiclen Herren auoh an dieser Stelle danke. 

Z u r i c h ,  im Februar 1891. 

87. Bug. Bischler: Ueber Phenmiazin. 
(Eingegangen am 16. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. l’innor.) 

Im Sinne der Nonienclatur von W i d m a n  bezeichnet man als 
Phenmiazinverbindnngen die Kiirperreihe , welche von anderen Che- 
mikern mit dem Namen BChinazoiinderivatee belegt wurde. Es sind 
Darstellungsmethoden fiir Oxy- und phenylirte Dihydrochinazoline be- 
kannt; neulich beschrieben G a b r i e l  und J a n s e n  einige Homologe des 
dihydrirten Phenmiazins. 


