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Durch gleiche Entwicklung der Flichen von gOOl} und von

{ 1102 sehen die Krystalle gewdhnlich rhomboé&derihnlich aus; selten
cind sie tafelartig nach | 001 | ausgebildet,

Spaltbarkeit vollkommen nach gOOI 2

Die optische Axenebene ist parallel der Symmetrieebene; die
erste Mittellinie liegt im stumpfen Winke] f.

Doppelbrechung sehr stark und +. ¢>0. Auf gOOI g
tritt eine optische Axe aus.

86. A. Hantzsch: Ueber die Einwirkung des Hydroxylaminsg
auf f-Ketonsiuren und §-Diketone.

(Eingegangen am 16. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. A, Pinner.)

Die Oxime der «-Ketonsiuren bestehen, wie ich in meiner Mit-
theilung »Ueber Oxime von Aldehyden und «-Ketonsiiuren!) bewiesen
habe, nur ausnahmsweise in den beiden bekannten sterecisomeren Con-
figurationen:

X—C—COo0H X—-C—~COOH.
i und If
HO—N N—OH
Die erstere, den e-Aldoximen entsprechende Atomgruppirung ist
bereits bei dem Oxim der Phenylglyoxylsiure Ilabil, und bei den
Oximen der Thiényl- und Methylglyoxylsiure (Brenztraubenséure) tiber-
haupt nicht mehr aufzufinden. Die Oxime dieser beiden Siuren existiren
ausschliesslich in der letzteren, den $-Aldoximen entsprechenden Form;
eine Thatsache, die nur darauf zarlickgefiihrt werden kann, dass hier
wie in zahlreichen anderen Fillen?) durch das Thiényl und besonders
durch das Methyl in Folge gewisser intramolekularer Lagerungsver-
hiltnisse das Oximhydroxyl abgestossen wird.
Ganz shnliche Verhiltnisse zeigen sich bei den Oximen aus
f-Ketonsiuren.

1y Diese Berichte XXIV, 36.
?) Vergl. Berichte XXIV, 26 und 59.



496

Die Oxime der f-Ketonsiduren

cder genauer die Oxime einbagischer p-Ketonsduren sind nirgends in
den zwei denkbaren stereoisomeren Configurationen:
X—C—CH;—COOHR X—C—CH:—COOH
eY; ! und (2) 1l
HO—N N—OH
(X = CH3 oder Cs H5)
ja iliberhaupt nicht einmal in frelem Zustande beobachtet worden.

Die Oxime der §-Ketonsiuren verhalten sich vielmehr ganz wie
die y-Oxysiduren; wie diese letzteren innere Ester, d. i. Laktone lie-
fern, so erzeugen die §-Ketoximsiiuren spontan unter Austritt von
Wasser zwischen dem Hydroxyl des Oxims und dem des Carbonyls
innere *Ketoximsiureanhydride«, indem hier wie dort ein fiinf-
gliedriger Ring entsteht. Diese Anhydrisirang ist natiirlich nor dann
méglich, wenn sich die mit einander reagirenden Hydroxyle auf der-
selben Seite der Verbindungsaxe zwischen Kohlenstoff- und Stickstoft-
atom gelegen sind:

X—C—CH,—CO X—C—CH;—CO
I | =EOo+ | |
N—OH OH N— 0]

Die so entstandenen Anhydride, welche besser mit Claisen als
sIsoxazolone« bezeichnet werden konnen, beweisen also durch ihre
leichte Bildung, dass sich die freien @-Ketoximsduven von
der Raumformel (2) ableiten, und dass diese Neigung zar An-
hydrisirung die rdumliche Atomgruppirung so sehr beeinflusst, dass
die Configuration (1), welche schon bei den w«-Ketoximsduren nur
unter gewissen giinstigen Bedingungen als sehr labile Form auftrite,
hier iberhaupt verschwindet.

a) Producte aus Hydroxylamin und Acetegsigaether,

Die Reaction zwischen Hydroxylamin und Acetessigaether ist
bereits von Westenberger!) untersucht worden; danach soll
aus dem Acetessigaether zuerst Oliger f-Oximidobuttersiuredther
CH; . CNOH.CH;.COOC:H; und aus diesemn durch Behandlung
mit Kali feste Oximidobuttersiure CH; . CNOH.CH;.COOH vom
Schmelzpunkt 140° entstehen. Allein diese Angaben konnten bei Wieder-
holung dieser Versuche nur theilweise bestiitigt werden. Dureh Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf Acetessigaether entstehen, je nachdem
sie in alkalischer, ammoniakalischer, neutraler oder saurer Loésung
vor sich geht, sehr verschiedene Produkte; aber auch nach dem von
Westenberger angegebenen Verfahren konnte das normale Oxim
des Aethers nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, wihrend das

1) Diese Berichte XVI, 2996.
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von ihm als die freie Oximsdure bezeichnete Product eine sehr com-
plicirte Substanz ist, aus welcher erst unter Umstinden nicht die
Oximidosdure selbst, wohl aber deren Anhydrid hervorgeht.

Die einfachste, und daher zuerst zu behandelnde Verbindung ent-
steht durch Einwirkung des Hydroxylamins auf Acetessig-
dther in alkalischer L&sung.

Inneres Anhydrid der $-Oximidobuttersiure
oder Methylisoxazolon,

O N
CH—Q=Cl =00 om—c/No
\ SR I l

N 0 CH;—CO
Diese dem Producte aus Phenylhydrazin und Acetessigither,
dem Methylpbenylpyrazolon analoge Substanz wird am besten und
sichersten, obwohl keineswegs glatt, nach folgender Vorschrift erhalten,
nach welcher der Ester vor der bekannten spaltenden Wirkung des

nothwendiger Weise im Ueberschusse vorhandenen Alkalis méglichst
bewabrt wird:

Etwa 11/3 Mol. salzsaures Hydroxylamin wird durch ein be-
stimmtes Volum Natronlauge neutralisirt, hierauf mit demselben Vo-
lum der Lauge versetzt, anf 40—50° erwirmt und dann mit T Mole-
kiil Acetessigaether portionenweise ohne Kiihlung zusammengeschiittelt,
Die Fliissigkeit erwirmt sich hierbei merklich, wird erst hellgelb,
schliesslich meistens dunkelbraun, und giebt nach mehrstindigem
Stehen durch vorsichtigen Zusatz von concentrirter Salzséure in nur
geringem Ueberschuss in der Regel freiwillig, bisweilen auch erst
pach kriftigem Reiben, eine reichliche Fillung gelblicher Nadeln,
welche am besten dorch Umkrystallisiren aus heissem Wasser blen-
dend weiss erhalten werden. Die Ausbeute an roher Substanz betrigt
etwa 40 pCt. vom Gewichte des urspriinglichen Esters; auf andere
Weise, z. B. bei gewdhnlicher Temperatur, wird sie zwar bisweilen
in noch grosserer Menge, aber doch weniger sicher erhalten, da daon
die ganze Operation biufig missglickt. Auch die durch Umkrystalli-
ren gereinigte Substanz ist meist, wie die Analysen ergaben, durch
eine stickstoffreichere Verbindung (Methylglyoxim?) etwas verunrei-
nigt; koeht man die Fillung mit Baryumcarbonat, und zersetzt das
ins Filtrat gehende Baryumsalz mit Salzsiare, so fillt das reine Me-
thyl-isoxazolon aus.

Ber. fiir C;HsNO. Gefunden
C 48.5 4906 — —  pCt.
H 5.1 49 — — >

N 14.2 — 143 147 »
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Die Molekulargewichtsbestimmung, nach Raoult in Phenolldsung
aunsgefithrt, ergab zwar kein besonders gutes Resultat, erwies indess
wenigstens, dass die Substanz kein Polymeres der einfachen Formel
darstellt:

Ber. fitr C;H; NO» Gefunden
Moleculargewicht 99 118.

Dass dieses Product nicht mit Westenberger’s angeblicher
Oximidobuttersiure identisch ist, ergab sich nicht nur durch die Ana-
lyse (welche fiir die Sdure ca. 7.5 pCt. C und 3.0 pCt. N weniger hiitte
ergeben miissen), sondern auch durch die Eigenschaften, welche ganz
andere sind, als sie Westenberger fir seine bei 1409 sich zer-
setzende Siure angiebt: Methylisoxazolon schmilzt bei 169—170°
unter Zersetzung, ist in kaltem Wasser und Aether schwer, in heissem
Wasser und Alkohol leicht 16slich und krystallisirt in feinen langen
seideglinzenden Nadeln.

Gegen starke Sduren verhilt es sich wie eine schwache Base;
es ist in Salzsiure erheblich leichter l6slich als in Wasser, und kann
sogar durch concentrirte Salzsiure als festes Chlorhydrat gefillt werden,
welches freilich durch Wasser augenblicklich zersetzt wird. Daher
wird auch die concentrirte saure Losung durch Wasser gefillt. Beim
Erhitzen mit Salzsidure wird es selbst bei 2009 noch nicht veriindert,
und ebenso kann es mit concentrirter Schwefelsdure ungestraft gekocht

werden — eine Bestindigkeit, die gegen das spiter zu besprechende
Verhalten des analog gebildeten Phenylisoxazolons sehr absticht und
bei diesem erortert werden wird. — Durch concentrirte Salpetersiure

wird das Methylisoxazolon zu einer rothbraunen, schmierigen Masse
oxydirt; gegen andere Oxydationsmittel und auch gegen reducirende
Substanzen ist es sehr bestindig.

Obgleich es in festem Zustande und wohl auch in sauren Lésun-
gen nur als inneres Anhydrid existirt und alle Versuche zur Isolirang
der freien Oximidosiure fehl schlugen, so spricht doch alles dafiir,

CH;—C—CH;—CO
dass die freie Oximidobuttersidure (. | in der
N—OH OH
wissrigen und alkalischen Losung ihres Anhydrids vorhanden ist;
denn die wissrige Losung des Methylisoxazolons reagirt stark sauer,
und die Lésung in Alkali oder Ammoniak wird nicht durch Essigsiiore,
sondern nur durch Mineralsiuren gefillt.

Auch durch Verhalten und Zusammensetzung der Salze wird dies
bestitigt. Das Methylisoxazolon zersetzt, als Oximidobuttersfiure rea-
girend, die Carbonate der alkalischen Erden bei gelindem Erwirmen,
und bildet mit denselben neutral reagirende, selbst beim Kochen be-
stindige Salze.
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Das Baryumsalz (C4Hy O3N )gBa + 2 Hy O scheidet sich beim
Eindampfen in mikroskopisch kleinen Nadeln ab, ist sehr leicht 15s-
lich und zersetzt sich bei raschem Erhitzen explosionsartig.

Berechnet
fir (Cy He O3 N): Ba + 2 Hy O Gefunden
Ba 339 33.9 pCt.

Das Ammonsalz ist noch charakteristischer; es krystallisirt
nicht nur aus ammoniakalischer, sondern auch aus essigsaurer Losung
leicht in seideglénzenden verfilzten Nadeln, verliert weder iiber Schwefel-
sélure, noch beim Eindampfen auf dem Wasserbade Ammoniak und reagirt
neutral; Eigenschaften, die nicht der Ammonverbindung des Oxazolons,
sondern nur dem Salze einer echten Carbonsiure znkommen kénnen.
Es schmilzt erst bei 206 —207% unter Zersetzang.

Das Silbersalz ist gelatings, das Kupfersalz zeigt ein auffallendes
Verhalten; aus neutraler Ldsung wird durch Kupfersulfat zuerst ein
brauner, dem Ferrocyankupfer dhnlicher Niederschlag gefillt; derselbe
verwandelt sich aber nach einigen Secunden plétzlich in ein dichtes,
griines, mikrokrystallinisches Pulver.

Kocht man Methylisoxazolon mit Essiganhydrid oder Acetylehlorid,
so wird durch Wasser ein in kleinen Blittchen krystallisirender Korper
vom Schmp. 135—136° gefillt. Derselbe ist ein Acetylderivat, denn
pach dem Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure entwickelt er
beim Kochen mit Wasser Essigséiure und regenerirt das urspriingliche
Oxazolon; er besitzt indess zufolge der Analyse die complicirtere
Formel 010H10N2 04.

Ber. fir CioH g Ng Oy Gefunden

C 54.1 53.9 — — pCt.
H 4.5 46 — — >
N 12.6 — 125 125 »

Vielleicht ist diese im. Sinne der empirischen Gleichung
2C Hs; NOg + G2 Hy O2 = 2 Ho O + CyoHyo N2 Oy
gebildete Substanz aus der Pseudoform, dem echten Oxyoxazol &hn-
lich, wie Alloxantin ans Alloxan entstanden, also folgendermaassen
constituirt:

N. N
cH,—c” o cH.¢Z Mo

l ! I |
CH=—C-——C=—=C—0COCH;.

Einwirkung des Hydroxylamins auf Acetessigiither
in saurer oder neutraler Lésung.

Bei genauer Wiederholung der Versuche von Westenberger?)
wurde aus dem Ester durch neutrale Hydroxylaminlésung beim Aus-

1y Diese Berichte XVI, 2996.
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sithern zwar auch ein Oel erhalten; dasselbe kdnnte allerdings vielleicht
den Oximidobuttersiuredther enthalten, ist aber keine auch nur anndhernd
reine Substanz, und wurde daher nicht niher untersucht. Jeden-
falls sind aber die auns dem Oele durch Verseifen mit der berechneten
Menge Alkali und nachheriges Ansiuern sich langsam ausscheidenden
stibchenformigen Krystalle nicht Oximidobuttersdure. Dieselben ent-
stehen ibrigens schon, obgleich ebenfalls nur allméhlich, bereits durch
blosses Stehenlassen des urspriiuglichen Oeles, besonders wenn man
etwas Wasser hinzugefiigt hat, und scheiden sich bisweilen auch direct
aus der Losung des Acetessigiitbers in wissrig-alkoholischem Hydroxyl-
aminchlorhydrat bei gewdhnlicher Temperatur aus. Sie sind in allen
indifferenten Lisungsmitteln ausserordentlich schwer 13slich, und werden
zur Reinigung am besten nur mit Alkohol und Aether ausgewaschen;
auch kdnnen sie in concentrirter Salpetersiure bei gewdhnlicher Tem-
peratur unveriindert gelost und durch sofortigen Zusatz von Wasser
wieder gefillt werden.

Die Analysen des sehr gut gereinigten Korpers stimmen nur aof
eine ziemlich complicirte Formel CgoHos Ny Oy, nicht aber auf die der
Oximidobuttersiure C4H; N O3, auf welche Westenberger wohl da-

dorch gefiihrt wurde, dass er nur den Stickstoff (gef. 12.3 pCt.) be-
stimmte.

Ber. fiir CaoHgg N, O7 Gefunden Ber. fiirC,H; N O;
C 553 53.3 555 — — 40.0 pCt.
H 6.0 6.0 60 — — 59 »
N 129 — — 129 125 119 »

Danach ist die Substanz ans dem in dem wurspriinglichen Oele
enthaltenen Oximidobuttersiiuredither C¢Hyy NOs durch partielle Ver-

seifung und gleichzeitige Anhydrisirung nach folgender empirischen
Gleichung entstanden:

4 CeH; NOg = CopHog Ny O7 + 2 CoH; OH + 3 H: O.

Dijese Substanz unterscheidet sich, abgesehen von ihrer Schwer-
l6slichkeit, ihrer Bestindigkeit gegen concentrirte Salpetersiure und
ihrem gegen 140° liegenden Zersetzungspunkte auch dadurch vom
Methylisoxazolon, dass ihre frisch bereitete Lésung in kaltem Ammo-
niak bereits durch Essigsiure gefallt wird, und neutralisirt nicht das
charakteristische Kupfersalz der Oximidobuttersinre, sondern tiberhaupt
keinen Niederschlag erzeugt.

Dass sie aber, trotzdem ihre rationelle Formel nicht festgestellt
wurde, in sehr paher Beziehung zu dem inneren Anhydrid der Oxi-
midobuttersiure steht, zeigt sich dadorch, dass sie entsprechend der
Gleichung:

C20H26N4O7 +3H,0=2CH;0H—+ 4 C,H; NO.
sebr leicht und ohne Abspaltung von Kohlensiure oder Essigsiure zu
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Methylisoxazolon verseift wird., Der schwerldsliche Korper wird von
allen alkalischen Fliissigkeiten, selbst von Natriumcarbonat, leicht auf-
genommen, indess pur beim sofortigen Ansiuern unverindert wieder
gefillt. Schon nach einigen Miputen besitzt aber der durch Salzsiure
entstandene Niederschlag das Aunssehen und den Schmelzpunkt des
Methylisoxazolons. Auch durch kochendes Wasser gehen die dicken
kurzen Prismen der schwerldslichen Substanz allmihlich in Ldsung,
aber pur, um beim Erkalten in Gestalt der diinnen Nadeln des Isoxa-
zolons wieder auszukrystallisiren, und das Gleiche erfolgt, wenn man
die in der Kilte ganz bestiindige Losung des ersteren Koérpers in
Salzsiure erhitat.

Die Einwirkung ammoniakalischer Hydroxylamin-
l6sung auf Acetessigither fiihrt zu einem von den bisher be-
schriebenen ganz abweichenden, freilich sehr schwierig zu fassenden
Producte. Wihrend sich Acetessigiither bekanntlich durch wissriges
Ammoniak in unléslichen J -Imidobuttersiureither ohne merkliche
Wirmeentwicklung verwandelt, wird dieser Glige Ester sofort unter
starker Erwirmung geldst, wenn man eine ammoniakalische Hydroxyl-
aminlésung hinzufiigt. Aus dieser so erhaltenen Fliissigkeit lisst sich,
auch wenn sie mdglichst concentrirt und bei 00 hergestellt worden war,
durch Séuren unter keinen Umstinden eine Fillung und durch Aus-
dthern nur ein dickes, mit Wasser in jedem Verhiltnisse mischbares
Oel erhalten. Dieses Oel giebt mit Kupferacetat einen griinlichen,
and besonders leicht und reichlich, mit Quecksilberchlorid einen weissen
mikrokrystallinischen Niederschlag. Dieselben Fillungen werden auch
mit der urspriinglichen Losung nach dem Ansdinern mit Essigsiure
erhalten. Allein auch beim Zerlegen derselben durch Schwefelwasser-
stoff erhielt man im Filtrate der Schwefelmetalle nur dasselbe Oel in ver-
hiltnissmissig geringer Menge, da es unter Abspaltung von Ammoniak
aund Hydroxylamin sehr leicht zersetzt wird. Mit Eisenchlorid giebt
es eine dunkel blanviolette Farbung. Diese Farbenreaction, die leichte
Zersetzlichkeit durch Siuren sowie die Existenz einer griinen, schlei-
migen Kupferverbindung deuten daranf hin, dass das betreffende, in
reinem Zuostande nicht erhaitene Oel eine Hydroxamsiure darstellt,
also wahrscheinlich die Hydroxamsiure der Acetessigsiure

/OH
CH3.CO.CH2.C\ .
SNOH
Auch aus Methylacetessigither und Hydroxylamin werden
in alkalischer Ldsung &dhnliche Producte erhalten, wie aus Acetessig-
dther. Doch wurden dieselben vorliufig zuriickgestellt, weil sie nicht
80 leicht gereinigt werden konnten, als jene.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIV. 34
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b) Product aus Hydroxylamin und Benzoylessigéther.

Dieses Reactionsproduct des Benzoylessigiithers, welches ich gleich
denen des Acetessigithers schon vor Jahresfrist untersucht und nur
deshalb bisher noch nicht beschrieben habe, weil ich vorher die Ar-
beiten iiber die stereoisomeren Aldoxime und Ketoxime verdffentlichen
wollte, ist nach dem vorletzten Hefte dieser Berichte 1) auch vou
Claisen und Zedel studirt worden. Obgleich ich die daselbst ge-
machten Angaben iiber seine Eigenschaften nur vollkommen bestiitigen
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 mdchte.

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

Phenylisoxazolon, CcH;—C—CH;— CO
I I
N—O
Claisen und Zedel gewannen es durch Kochen der Eisessig-
16sung des Esters mit salzsaurem Hydroxylamin als bridunliche Masse
und nach dem Reinigen in einer Ausbeute von etwa 25 pCt. Besser
16t man den Ester in iiberschiissizem verdiinnten Alkali, fiigt sofort
Hydroxylamin hinzu, lisst die sich stark erwérmende Fliissigkeit einige
Zeit stehen, und fillt alsdann das Oxazolon durch Ansiuern als
blendend weisse Krystallmasse, die zu weiterer Verwendung bereits
rein genug ist. Noch bequemer erhilt man es, wenn man gleichmole-
culare Mengen des Esters und des Hydroxylaminsalzes mit Wasser
iibergiesst, erwirmt und Alkohol bis zur Ldsung hinzufiigt. Hierbei
erhitzt sich die Fliissigkeit alsbald freiwillig bis zum Sieden, und er-
starrt beim Erkalten zu gut ausgebildeten Krystallen, die bereits véllig
rein sind:

Ber. fiir Co H7NO; I Gefundeﬁ1
C 67.1 67.0 — pCt.
H 4.4 4.4 —
N 8.7 — 8.9 ,

Die Molecalargewichtsbestimmung, in Phenollésung ausgefiihrt,
ergab:

Gefunden
Berechnet L IL
161 156 173 pCt.

1y Diese Berichte XXIV, 140.
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Das Phenylisoxazolon ist in alkalischer und besonders in am-
moniakalischer Lisung bestindiger als das Methylisoxazolon. Wihrend
das letztere hierbei das durch Essigsiure nicht zerlegbare Ammonsalz
der p-Oximidobuttersiure erzeugt, entsteht aus dem ersteren ohne
Sprengung des Oxazolonringes eine sehr charakteristische, aber ziem-
lich unbestdndige Ammoniakverbindung CyH;NOz, HsN. Die-
selbe ist entweder ein dem Aldehydammoniak &#hnliches Additions-
product (Formel I) oder das Ammoniumsalz des echten Phenyloxy-
isoxazols (Formel IT)

L 1I

CGHS—C_CHZ_C<(1\)III:IIQ Cﬁﬂs—ﬁ—CH=(ﬁ .ONH;,

I |
Ne 0O N 0

Diese Verbindung krystallisirt beim Verdunsten der ammoniaka-
lischen Lésung des Phenylisoxazolons oder beim Versetzen der alko-
holischen Lésung desselben mit alkoholischem Ammoniak und Aether,
oder noch bequemer, beim lingeren Stehen von Benzoylessigiither mit
wisserig-ammoniakalischem Hydroxylamin in grossen, atlasglinzenden
Blittern vom Schmelzpunkt 167—1689; sie ist an trockener Luft be-
stiindig, verliert aber an feuchter Luft und iiber Schwefelsiure, sowie
beim Erwirmen der wisserigen Losung langsamn Ammoniak; auch
wird schon durch Essigséiure das Phenylisoxazolon wieder gefillt.

Gefunden

Ber. fiir CoH;oNy Og L IL IIL
C 60.6 60.2 60.7 — pCt.
H 5.6 5.8 5.1 — >
N 15.7 — — 15.9 »

Wihrend hiernach das Phenylisoxazolon in alkalischer Lésung
bestindiger ist, als das Methylisoxazolon, ist das Umgekehrte in saurer
Losung der Fall. Zwar wird auch das Phenylderivat durch Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure oder concentrirter Salzsiiure nicht ver-
sindert, wodurch iibrigens'auch der Einwurf widerlegt wird, dass man
es hier mit Hydroxamséure-Derivaten zu thun haben kénnte — aber
trotzdem wird es unter Bedingungen gespalten, unter welchen die
Methylverbindung unveréndert bleibt.

Erhitzt man Phenylisoxazolon mit etwa 3 Vol. concen-
trirter Salzsdure einige Stunden lang auf 1209, so entweicht beim
QOeffnen des Rohres viel Kohlensiiure, und der mit Soda neutralisirte
Inhalt giebt beim Destilliren mit Wasserdimpfen ein leicht zu spiess-
formigen Krystallen erstarrendes QOel. Diese Substanz sechmilzt bei 599,
siedet unzersetzt und ist Acetophenonoxim C¢H; . CNOH . CHs.

Ber. fir Cs HyNO Gefunden
N 10.4 10.7 pCt.
34%
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Das Phenylisoxazolon ist also zuerst in das Oxim der Benzoyl-
essigsiure und dieses sodann in Kohlenséiure und das Oxim des Aceto-
phenons gespalten worden. Die Einwirkung der concentrirten
Schwefelsiure geht noch zwei Phasen weiter. Da das Aceto-
phenonoxim durch diese Siure bekanntlich nach Beckmann in Acet-
anilid umgelagert, dieses aber hierbei leicht in Essigsiure uud Anilin
gespalten und letzteres wiederum in der Hitze sulfurirt wird, so erhilt
man durch Erhitzen vor Phenylisoxazolon mit concentrirter Schwefel-
siure (bei gelindem Erwirmen findet keine Einwirkung statt) unter
plotzlichem lebhaften Aufschiumen nicht nur Kohlensdure, sondern
auch Essigsiure, und beim Versetzen des farblosen Riickstandes mit
wenig Wasser Sulfanilsiure:

Ber. fiir Cs H, S0, 0H . NH, I'Gefundfﬁn.
C 416 41.6 — pCt.
H 4.0 4.3 —
8 185 — 183 »

Die Ursache, weshalb das Oximanhydrid der Benzoylessigsiure
unter denselben Bedingungen gespalten wird, unter welchen das Oxim-
anhydrid der Acetessigsdure nicht angegriffen wird, kann wohl nur
in dem von mir wiederholt beobachteten specifischen Einflusse der der
Oximgruppe benachbarten Radicale auf die Stabilititeverhiltnisse der
beiden Configurationen gefunden werden. In Folge der Neigung zur
intramolecularen Anhydrisirung wiirden die freien Ketoximséuren den
Configurationen

I IL
CH;—C—CH;—COOH C:H;—C—CH;—COOH
| und il
N-—OH N—OH
entsprechen; die stereoisomeren Formen
1I1. Iv.
CH;—C—CH,;—COOH CsH;—C—CH,—COOH
i und I
HO—N HO—N

sind so unbegiinstigt, dass sie nicht aufgefunden werden konnten.
Trotzdem wird die Bildung des Stereoisomeren (4) aus dem Oxim
der Benzoylessigsiure (2) leichter méglich sein, als die Bildung der
Form (3) aus dem Oxim der Acetessigsiure (1); denn, wie eingangs
erwihnt, ist nach meinen bisherigen Untersuchungen die bei (4) vor-
handene Configuration mit Nachbarstellang von Phenyl und Hydroxyl
ziemlich hiufig, die Coofiguration mit Nachbarstellung von Methyl
und Hydroxyl, welche in (3) bestehen miisste, iberhaupt noch nie
aufgefunden worden. Dem entsprechend ist der Anhydridring des
Methylisoxazolons gar nicht, bezw. nur sehr schwierig, derjenige des
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Phenylisoxazolons aber verhiltnissméissig leicht zu 6ffnen; d. i. nur
das Phenylderivat wird durch concentrirte Salzsiiure angegriffen; das
zuerst entstandene offene Oxim der Form (2) wird als Stereoisomeres
der Form (4) Kohlensiiure verlieren und Acetopheponoxim liefern, fiir
C¢H; —C—CH;
weleh’ letzteres ich die Raumformel il pachgewiesen
HO—N
habe.

Bei dieser Gelegenheit werde auch noch aunf einen verwandten
Fall bei Oximen von f-Diketonen hingewiesen, welcher den inter-
essanten Untersuchungen Claisen’s iiber die Einwirkung von Hydro-
xylamin auf Benzoylaceton und auf Benzoylaldehyd!) mit freundlicher
Zustimmung des Autors entnommen werden kann, und welcher das
Verhalten der betreffenden Oxime im Sinne der eben erwihnten stereo-
chemischen Anschauungen vollstindig erklirt. Wie Claisen gezeigt
hat, ist das Monoxim des Benzoylacetons C¢H;.CO .CH;. CNOH.
CHj nicht existenzfihig, sondern erzeugt spontan unter Austritt von
Wasser das innere Anhydrid, das Methylphenylisoxazol; auch meine
Versuche, welche vor allem die Anffindung isomerer Oxime des Ben-
zoylacetons bezweckten, sind an dieser Neigung zur Ringbildung ge-
scheitert. Anders das analoge Monoxim des Benzoylaldehyds C¢Hj .
CO .CHz. CHNOH; dasselbe existirt nicht nur in freiem Zustande,
sondern lisst sich auch nur verhiltnissmissig schwierig, d. i. durch
Kochen mit Acetylchlorid in das innere Anhydrid, das Phenylisoxazol,
verwandeln; viel leichter, so z. B. durch Essiganhydrid, geht es, eben-
falls unter Wasserverlust, in Cyanacetophenon iiber. Diese Erschei-
nungen erkliren sich folgendermassen: Von den beiden denkbaren
stereoisomeren Oximen des Benzoylacetons

1. II.
C¢H; . CO.CH,. C—CH; C¢Hs;.CO.CH;z . C—CH;
I und 0
HO—N N—OH

wiirde das letztere die Configuration mit Nachbarschaft zwischen
Methyl und Hydroxyl besitzen, welche bisher noch nie hat nachge-
wiesen werden konnen. Dieses Oxim ist also eben so wenig bestin-
CsH;— C—CH;,
dig, als z. B. das $-Oxim des Acetophenons ] . Die
N—OH
einzig begilinstigte Configuration (1) fiihrt aber, ganz wie bei den
f-Ketoximsiiuren, augenblicklich zur Ringbildung; es tritt also statt

des Oxims sofort das Isoxazol auf:

CsH; .CO.CH;.C—CH;  CsH; —C=CH—C—CH;
l = | f
HO—N O— N
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Dagegen wird von den beiden denkbaren Configurationen des
Benzoylaldoxims

L II.
CsH;.CO.CH;.C—H CeH; . CO . CH,—C—H
I and !
HO ~-N N—OH

entsprechend dem Umstande, dass die Aldoxime der Fettreihe »Nitril-
CnH2n+1—C_H
oxime« I sind, umgekehrt die zweite Form stabil
N—OH
sein. Und in der That ist dieses Oxim existenzfihig und verhilt sich
nach Claisen im Sinne dieser Formel; genau wie das §-Benzaldoxim
CiH;—C—H
| giebt es mit Essiganhydrid das Nitril, nimlich Cyan-
N—OH
acetophenon C¢H; .CO.CH;.CN. Erst durch Acetylehlorid wird,
ebenfalls wie beim §-Benzaldoxim, in Folge der umlagernden Wirkung
der Salzsiure auf das Acetat des $-Oxims, das «-Oxim (wohl auch
zunichst als Acetat) erzeugt, welches sich aber in dieser Configuration
gleich dem Oxim des Benzoylacetons spontan unter Austritt von
Wasser za Phenylisoxazol condensirt:
CH;,.CO.CH;.C.H
I‘} .OH

C¢Hs.CO.CH; .CH
+ CH3 COCl = HCl+

[l
CH; CO—O.N

OH C¢H;.C=CH.CH
= |+ i 1
CH; CO 0. N

Bei Ausfiihrung der Versuche iiber die Producte ans Hydroxyl-
amin und f-Ketonsiuredther bin ich zuerst von Hrn. Dr. E. Hagen-
bach, sodann von Hrn. M. Wohmann unterstiitzt worden, wofir
ich beiden Herren auch an dieser Stelle danke.

Ziirich, im Februar 1891.

87. Aug. Bischler: Usesber Phenmiazin.
(Eingegangen am 16. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Im Sinne der Nomenclatur von Widman bezeichnet man als
Phenmiazinverbindungen die Korperreihe, welche von anderen Che-
mikern mit dem Namen »>Chinazolinderivatec belegt wurde. Es sind
Darstellungsmethoden fiir Oxy- und phenylirte Dihydrochinazoline be-
kannt; neulich beschrieben Gabriel und Jansen einige Homologe des
dibydrirten Phenmiazins.



