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161. H. v. Peohmann: Ueber die Einwirkung von salpetriger 
Siiure auf Aoetondicarbonssureilther. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der khiglicben Akademie 
der Wissenschaften ZQ Miinchen.] 

(Eingegangen am 18. Mgrz; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. A. Pinner.) 

Wahrend Acetondicarbonsaure durch salpetrige Saure glatt in 
Dinitrosoaceton iibergefiihrt wird 1) , erhalt man aus Aeetondicarbon- 
saureilther j e  nach den Versuchsbedingungen verechiedene Ebrper, 
onter welchen bis jetzt der erwartete Dinitrosoacetondicarbonsaure- 
ather  noch nicht aufgefunden wurde. 

Lasst man auf den Aether salpetrige Saure oder Amylnitrit uod 
Salzsaure einwirken , so entstehen, selbst bei tiberschiissigem Nitrit, 
Derivate des Acetondicarbonsaureiithers , welche 1 Atom Stickstoff 
entbalten. Wendet man dagegen rothe Salpetersaure oder Amylnitrit 
und Natriumalkoholat an, so eutstehen Verbindungen mit 2 Stickstoff- 
atomen. 

In dieser Mittheilung wird uber Abkommlinge des Acetondicar- 
bonsluretithers mit einem Stickstoffatom berichtet werden. 

Urn das Verhalten des ,4cetondicarbons&ure&thers gegen salpetrige 
Saure zu studiren, ist es vortheilhaft, letztere nach dem Vorgange 
von C l a i s e n  in Form von Amylnitrit einwirken zu lassen, d a  man 
auf diesem Wege am leichtesten zu krystallisirenden Producten ge- 
langt. 

Bringt man moleculare Mengen Saweather  und Amylnitrit in 
Gegenwart von etwas Salesaure zusammen, so werden die Wasser- 
stoffe einer Methylengruppe durch die Oximidogruppe ersetzt. Man 
e r h d t  ein ijliges Product, welches in Alkalien mit gelher Farbe 16s- 
lich ist und die Mononitrosoverbindung des Acetondicarbonsiiureathers 
ist. Diese Verbindung kann man auch , indessen weniger bequem, 
darstellen , wenn man eine mit Natriumnitrit versetzte alkalische Lo- 
aung des Acetondicarbonsiiureathers mit einer Saure rersetzt. 

Lasat man auf den Aether 2 oder besser 3 Molekiile Amylnitrit 
in Gegenwart einer SIure  einwirkeo, so tritt keineswegs nun auch in 
die zweite Methylengruppe eine Oximidogruppe ein, man erhalt nicht 
Dinitrosoacetondicarbonsaureather , sondern eine Verbindung von der 
Zusammensetzung CgHl1NO6, welche iiberhaupt keine Oximidogruppe 
mehr enthglt. Dieselbe entsteht auch durch Behandlung des Mono- 
nitrosoathers, & H13N06 , rnit salpetriger Saure. Sie unterscheidet 
aich von der letzteren in  ihrer Zusammensetzuog durch ein Minus 

1) Diese Berichte XIX, 2465; XXI, 2989. 



yon 2 Wasserstoffatomen. Ihre Bildung kann clemnach durch die 
Gleichnng : 

veranschaulicht werden , welche auch dariiber Recbenschaft ablegt, 
warum die Ausbeute bei der Anwendung von 3 Molekulen Arnylnitrit 
am gunstigsten ausfallt. 

Die Verbindung enthglt weder eine Nitroso- noch eine Keton- 
gruppe mehr, dagegen ein phenolartiges Hydroxyl, denn sie ist in 
Alkalien ohne F t b u n g  lijslich und verliert diese Lijslichkeit durch 
Einfiihrung eines Alkyls oder einer Acetylgruppe. Durch iiberschussige 
Alkalien wird sie zu eincr dreiatomigen Saure verseift, wahrend die 
alkylirte Verbindung eine zweiatomige Saure liefert. 

Der Versuch, sich ein Bild von der Entstehung und den Eigen- 
schaften der Verbindung zu mschen, fiihrt zu dem Resultate, dass 
dieselbe in die Gruppe der von C la i sen  und Lowmanl )  entdeckren 
I s o x a z  o l e  gehBrt. Die Reaction wheint mir foigendermaassen zu 
verlaufen : 

CgH13NOe + 2HNOa = CsH1INOs + 2 H 9 0  + 2 N 0  

Der primar gebildete Mononitrosoacetondicarbonsiiureather 
CO 0 C2 Hs - C - G O  - C H2 - COO & Hg 

I1 
N O H  

geht in die tautomere Form iiber 
COOCaHg-C-C(OH) = CH--COOC&H5 

II 
N O H  

welche sich zu einem ringfiirrnigen Gebilde, der hypotbetischen Ver- 
bindung: 

C 0 0 Cz Hg - C - C H ( 0  H) - C H - C 0 0 C2 Hg 

I 
0 

II 
N 

umlagert, die im Augenblicke ihrer Entstehung durch Wegoxydation 
zweier Waseerstoffatome in das Endproduct des Processes: 

COOCBH~-C-C(OH) = C-COOCaH5 
II I 

N- 0 
verwandelt wird. Dasselbe ist aber nichts anderes als ein Derivat 
des Isoxazols: 

H C - C H = C H  
I1 I 
N--0 

nnd demnach mit Zugrundelegung der C l a i  sen’schon Nomenklatur 
als 2- Ox y i  s o x a z  ol  d i c a r  bo n s i i  u r e  a t h e r  zu bezeichnen. Man sieht, 

l) Diese Berichte XXI, 1150. Siehe auch Ciaisen und Stock da- 
selbst XXIV, 130. 



859 

dass obige Formel dem Phenolcharakter der Verbindung, nlmlich 
ihrer AlkalilSslichkeit , Acetylirbarkeit und ihrer unten erwghnten 
Eisenchloridreaction, sowie endlich ihrer Verseifbarkeit zu einer drei- 
atomigen Saure gerecbt wird. 

Die Erscheinung , dass AcetondicarhonsiiureIther, eine 1.3 - Di- 
methylenverbindung, mit salpetriger Saure statt eines Dioxims ein 
Isoxazol liefert, erinnert an das  von C l a i s e n  und L o w m a n  *) auf- 
geklarte Verhalten der 1.3-Diketone gegen Hydroxylamin, welche da- 
rnit nicht Dioxime, sondern ebenfalls Tsoxazole geben. 

Die genannten Chemiker 2) haben auf die Analogie aufmerksam 
gemaeht, welche zwischen der Isoxazolbildiing aus 1.3 - Diketoverhin- 
diingen und Hydroxylamin einerseits, und andererseits der Pyrazol- 
bildung aus 1.3 -Diketoverbindungen und Pbenylbydrazin stattfindet. 
Die hier mitgeiheilte Entstehung eines Tsoxazols bildet das Gegen- 
stiick zii der Pyrazolsynthese aus ungesattigten Ketonen und Phenyl- 
hydrazin, welche von K n o r r  und B l a n k  3, mit Benzalacetessigather, 
von K n o r r  4) mit Benzalaceton ausgefiihrt worden ist. Diese Syn- 
these beruht a u i  der von E. F i s c h e r  und K n B v e n a g e l s )  heob- 
achteten Fahigkeit der  Phenylhydrazone ungesattigter Aldehyde ond 
Ketone, sich in Dihydropyrazole (~Pyrazol inec)  umzulagern und unter 
Verlust zweier Wasserstoffatome in Pyrazole tiberzugehen. Die Anrlogie 
dieser Reaction mit dem hier mitgetheilten Fall der Isoxazolbildung 
wird ohne Weiteres klar, wenn man die Formeln der entsprechenden 
Verbindungen in genetischer Reibenfolge nebeneinander stellt : 
Benzalaceton-phenylhydrazon. Tautomerer Nitrosoacetondicarbonsilureiither. 

CH3-C-CH = CH-CeHs COOC~H,-C-C(OH) = CH-COOC~HS 
II 
NOH 

II 
N-NHCeHs 

Pyrazolin. (Isoxazolin, unbekannt.) 
CHs-C-C&-CM-CsHS COOCyHS-C-CH(OH)-CH-COOCsH5 

I 
0 

II 
N 

I1 I 
N--Nc6& 

P prazol. Isoxazol. 
CHs-C-CH = C-CsHs 

I 
NCsHtj 

II 
N- __ 

COOCpHs-C-C(0H) = C-COOCSHS 
I 
0 

II 
N 

Die Versuche, welche angestellt wurdeu, urn aus der Diearbon- 
saure auf irgend eine Weise durch Abspaltung von Kohlensaure 211m 
Qxyisoxazol zu gelaogen, sind fehlgeschlagen. 

1) a. a. 0. 
a) Vergl. auch Claiaen und Zedel, diese Rerkhte XXIV, 140. 
3, Diese Berichte XVIII, 931. 
4) Diese Berichte XX, 1096 und Ann. Chem. Pharm. 235, 140. 
5, Diese Berichte XIX, 1567; Ann. Chem. Pharm. 239, 194. 
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M o n o n i t r o s o a c e t o n d i c a r b o n s a u r e % t h e r ,  
COO% HE . C (NOH) . CO . CHa . COOCa Hs. 

Zu Acetondicarbonsiiureatber, welcher mit 10 - 15 Tropfen alko- 
holischer Salzsaure versetzt ist, lasst man unter guter Kiihlung die 
aquimoleculare Menge Amylnitrit fliessen und erwiirmt , nachdem die 
Misohung eine Stunde gestanden hat, noch eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbad. Das erkaltete Reactionsproduct wird rnit iiberschiissiger 
Natriumearbonatliisung, welche den Nitrosoather aufnimmt, geschiittelt, 
hierauf durch ein nasses Faltenfilter gegossen und zur Entfernung des 
gelosten Amylalkohols sechsmal rnit Aether extrahirt. Dann wird mit 
verdiiunter Schwefelsaure sauer gemacht und der sich olformig ab- 
scheidende Nitrosoather durch viermaliges Schiitteln mit Aether der 
Flussigkeit entzogen. Die rnit Chlorcalcium getrocknete atherische 
LBsung hinterlasat nach dem Abdestilliren des Lijsungsmittels ein 
gelbliches Oel, welches nicht krystallisirt, 

Fiir die Analyse wurde cs in einer zur L6isung ungeniigeiiden 
Menge Sodalosung aufgenommen und der geloste Theil nach dem 
Ansauern mit Aether extrahirt. Das so gewonnene Product wurde 
nochmals rnit einer ungeniigenden Menge Soda geschilttelt und aus der 
Liisung durch Kupfersulfat als griine Kapferverbindung abgescbieden. 
Da dieselbe nicht umkrystallisirt werden konnte, wurde sie rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure und Aether geechiittelt , bis alles Feste ver- 
schwunden war. Das aus der atherischen Liisung isolirte, gelbe, 
dickliche. Oel wurde bis zur Gewichtsconetanz im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet und gab bei der Analyse folgendes Resultat: 

Gefunden 
N 6.1 5.8 pCt. 

Ber. fur C&  HI^ NO6 

Der Nitrosolther ist ein gelbcr , unkrystallisirbarer Syrup, der 
auch im Vacuum nicht destillirt werden kann. In Wasser und Ligrotn 
ist er unloslich, loslich i n  den iibrigen gebrauchlichen Lijsungsmitteln. 
Durch salpetrige Sfure wird er in Oxyisoxazoldicarbonsaureather 
verwandelt. 

O x y i s o x a z o l d  i c a r b o n s  B u r  e a t h e r ,  
CO 0 C2Hs- C-C(0 H)= C- COOCzH5 

II I N 0 

Folgendes Verfahren zur Darstellung des Korpers hat sich bewahrt. 
IOi) g AcetondicarbonsLureather (1 Mol.) und 175 g Amylnitrit (3 Mol.) 
werden in 200 g unter looo siedendem Ligroi'n gelijst und rnit 4-5 c c n  
alkoholischer Salzshre versetzt , worauf sich die Mischung allmahlig 
von selbst erwiirmt. Nun setzt man so lange in kaltes Wasser, bis 
sich, nach 2 - 3 Stunden, seidenglgnzende, weisse Nadeln in reichlicher 
Menge abgeschieden haben. Hierauf erwarmt man noch eine Viertel- 
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stunde auf dem Wasserbade und liisst durch Stehen in der KPlte voll- 
standig auskrystallisiren. Das abgesaugte und rnit Ligroln abgeschiedene 
Robproduct wiegt 75 g, d. a. 75 pCt. der theoretischen Ausbeute. Fur 
die Analyse wurde es aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode in 
Eisessig mit Hiilfe des Beck man n’schen Apparates mit willkiirlicher 
Thermometerskala lieferte folgendes , die angenommene Formel be- 
statigendes Remltrt: 

Der Aether bildet lange, seidenglanzende, verfilzte Nadeln, die 
bei 104 - 1050 schmelaen. In kleinen Mengen kann er destillirt 
werden. Er ist in kochendem Wasaer ltislich und scheidet sich daraue 
in feinen Nadeln ab; leicht lijslich in  Alkohol, Aether, Eisessig, Chloro- 
form, Benzol; etwas lSslich in kochendem LigroYn. 

Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid roth gefiirbt. 
Beim Erwkmen rnit Phenol urid concentrirter Schwefelalure tritt 
die fiir die meisten Isonitrosoverbindungen beobachtete Rothfiirbung 
nicht ein. 

Mit verdiinnten Alkalien und kohlensauren Alhalien entstehen 
schwach gelb gefarbte Losungen, aus welchen beim AnsPuern die un- 
veranderte Substanz ausfallt. Beim Stehen oder Erwiirmen rnit Al- 
kalien tritt Veraeifung ein, bei langerem Kochen giinzliche Zersetzung. 
Divch Siiuren wird die Verbindung nicht vergndert. 

Phosphorpentachlorid erzeugt ein nicht krystallisirendes Product, 
welches rnit Wasser den urspriinglichen Korper regenerirt. Durch 
Reduction mit Natriumamalgam entstehen schwer fasebare, stark redu- 
cirende Substanzen. 



A cetyloxyisoxazoldicarbonsaureather, 
C OOCz H5 - C - C(OC2 Ha 0)  = C - C OOCz Hs . 

II I 
J$------..- 0 

Dass die Alkalilijslichkeit des Aethers und seine Eisenchlorid- 
reaction auf der Gegenwart eines phenolartigen Hydroxyls beruhen, 
gelit daraus hervor, dass der Aether durch Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid in  ein Monacetat iibergeht, welches die genannten Eigen- 
sehaften eingebiisst hat. Diese Verbindung wird durch '/zstiindiges 
Erwarmen des Aethers mit der 2 - 3fachen Menge Essigsiiureanhydrid 
und Fallen durch Wasser dargestellt. Zur Reinigung wird sie mit 
SodalGsung gewaschen und ails rerdijnntem Alkohol umkrystallisirt, 
indem man ihre Lijsuiig in Alkoliol in der Rake bis zur Triibung mit 
Wasser versetzt. Centimeterlange, glasglanzende Xadeln vom Schmelz- 
puiikt 42'. In kleinen Yortionen destillirbar. 

Ber. ffir GI, H13hT07 
C 48.72 
H 4.80 
N 5.17 

Gefunden 
I. 11. 

48.95 - pct. 
4.95 - D 

5.2 s - 

Oxyisoxazoldicarbonsiiure,  
C 0 0 H - C -C (0 H) = C- C OOH. 

II I N-- ----o 
Die Verseifung des Aetbers wird folgendermaassen ausgefiihrt. 

1 Theil Aether wird in einer Reibschale rnit 5 Theilen Wasser und 
1.5 Theilen Natronlauge 1 : 5 verrieben, bis er sich vollsttindig zii einer 
schwach gelben Fliissigkeit aufgeliist hat. Nun filtrirt man in ein 
Becherglas und fiigt weitere 4 Theile Natronlauge hinzu, wodurch ein 
gequollener Niederachlag entsteht. Wenn man jetzt im Wasserbade 
erwarnit, so entsteht eine klare LSsung, welche nach einigen Augen- 
blicken zu eineni festen, gelben Krystallbrei des tertiaren Natrium- 
sakes eretarrt. Wenn dasselbe nach dem Erkalten mit 7.5 Theilen 
Wasser angeriihrt wird, so fallt auf Zusatz von Essigsture das secun- 
dare, von Salzstiure das primhe Natriumsalz aus. Zur Gewinnung 
der Store extrahirt man nach Zusatz von riel Schwefelsaure ungefabr 
15 Ma1 rnit Aether, nimmt den Verdunetungsriickstand rnit wenig Wasser 
auf und IHsst im Exsiccator krystallisiren. Statt durch Extrahiren mit 
Aether kann man die Saure zweckmassig auch so isoliren, dass man 
die Liisung des secundtiren Salzes mit Rleiacetat ausfallt und den gut 
gewaschenen Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat 
wird vorsichtig zur Krystallisation eingedunetet. 
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Die Saure krystallisirt aus Wasser in Priemen, welche 2 Molekiile 
Krystallwasser enthalten. Die dreimal aus Wasser nmkrystallisirte 
Sacire wurde analysirt. 

Ber. fiir Cs RaN OF + 2 Ha 0 Gefunden 
Ha0 17.2 17.7 pCt. 
N 6.7 6.64 

Ber. fur C g  Ha NO, Gefunden 

H 1.73 2.06 B 

C 34.68 34.34 pCt. 

Beirn Erhitzen im Capillarrohr brLunt sich die Saure gegen 145O 
und schmilzt bei rascbem Erhitzen bei 183 - 1840, langsam erhitzt 
bei 176 - l'i7O. Leicht liislich in Wasser und Alkohol, schwer in 
Aether, unloslich in Chloroform und Benzol. Eisenchlorid fiirbt ihre 
Losung roth. 

Charakteristisch fiir die Saure sind ihre bestandigen, schwer- 
loslichen Natriumsalze. 

T e r t i a r e s  Na t r iumsa lz .  Gelbe Nadeln, leicht loslich in Wasser. 
S e c u n d a r e s  Natriumsalz:  Wenn die nicht zu verdiinnte, gelbe 

Liisung des tertiiiren Salzes mit Essigaaure angesauert wird, so ent- 
steht ein aus farblosen, wetzsteinfiirrnigan Blattchen bestehender Nieder- 
schlag, der aus Wasser umkrystallisirt werden kann. 

Pr imi i res  N a t r i u m s a l z ,  CsHaNaNOs + 2 HzO. Versetzt man 
die nicht zu verdiinnte Liisung des tertigren Salzes mit Salzsaure, so 
entsteht ein aus biiscbeli'ormig vereinten Nadeiu bestehender Nieder- 
schlag obiger Zusammensetzuug, der aus heissem Wasser umkrystalli- 
sirt werden kann. 

Ber. f u r  CS HzNa N 0,; + 2 HZ 0 Gefunden 
Na 9.96 10.2 pct.  
€ 1 2 0  15.6 14.9 )) 

Secunclares S i l b e r s a l z ,  CsHAgaNOs. Dieses Salz erhhlt 
man als krystallinischen Niederschlag durch Filler1 des primiiren oder 
secundaren Natriumsalzes mit Silbernitrat. Das aus primarem Natrium- 
salze gewonnene Silbersalz gab bei der Analyse nur annahernde 
Zahlen, von deren Mittheilung dbstand genommen werden kann. Das 
aus dem secundaren Natriumsalz dargestellte Silbersalz gab folgendes 
Resoltat: 

Gefunden 
I. 11. ger. fur CS H Aga 0 s  

Ag 55.5 56.0 55.9 pCt. 
Durch Fallen des tertiiiren Natriumsalzes mit Silbernitrat konnte 

kein Salz voti coustanter Zusammensetziing erhalten werden. 
Rcrichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 58 



Methoxyisoxazoldicarbonsiiure,  
C 0 0 H- C - C ( 0  C H3)= C - C 0 OH. 

I 
0 

II N---- 

Zur Methylirung wird der Oxyisoxazolsaureather in der berech- 
neten Menge Normalkalilauge gel6st und durch Zusatz von Silbernitrat 
als Silbersalz gefiillt, welches nach dem Auswaschen bei 1000 ge- 
trocknet werden kann. Dasselbe wird in einem mit Ruck5usskiihler 
verbundenen Kolben rnit der 4 - 5facheu Menge Aether iibergossen 
und mit der molecularen Menge Jodmethyl versetzt. Nach einiger Zeit 
erhitzt man auf dem Wasserbad, bis eine herausgenommene Probe des 
Silbersalzes nichts mehr an Salpetersaure abgiebt, was nach 15 bis 
20 Stunden der Fall ist. Nun wird ahfiltrirt, der Aether abdestillirt 
und das hinterbleibende braune Oel im Vacuum rectificirt. 23 g Oxy- 
isoxazoldicarbonsaureather lieferten 16 g eines zwischen 200 und 2100 
bei einem Druck von 40 mm iibergehenden, dicken, gelben Oeles, was 
ca. 66 pCt. der theoretischen Ausbeute entspricht. Die Substanz. 
welche nach mehrw6chentlichem Stehen zu Rrystallnadeln erstarrte 
(Schmp. 31°), ist zweifellos der Met h ox y i s  oxazo ld ica r  bon s a u r e -  
a t h  e r  , denn durch Verseifung geht sie in die entsprechende Saure iiber, 

Zu diesem Zwecke wird der Aether rnit der dreifachen Menge 
Wasser und der dreifachen Menge Natronlauge 1 : 5 auf dem Wasser- 
bad erwbmt, bis Alles in LBsung gegangen ist, und nach dem Er- 
kalten rnit Salzsaure versetzt. Rei Anwendung von soviel Salzsiiure, 
dass Tropaolinpapier violett gefarbt wird, erhalt man einen dicken 
Brei des charakteristischen, primaren Natriumsalzes. Setzt man einen 
grossen Ueberschuss von Salzsaure hinzu und erschapft mit Aether, 
so gewinnt man die freie Siiure a h  weisse, leichte Krystallmasse von 
faserigem GeGge. 

Die Saure wurde zur Analyse aus einer Mischung von Essigather 
und Ligroi’n umkrystallisirt und so in weissen, verfilzten Nadelchen 
mit 1 Molekul Krystallwasser, welches bei 90 - 1000 entweicht, ge- 
wonnen. 

Gefunden 
I. II. 111. 

8.7 

Ber. fiir CsHsNOs -I- HzO 

N 6.83 7.1 7.2 - pCt. 
HzO 8.78 - - 

Die reine SBure schmilzt bei 157 - 158O, bei h6herer Temperatur 
fiirbt sie sich braun und erleidet Zersetzung. Sie ist sehr leicht 16s- 
lich in Wasser, ebenso in den meisten iibrigen Losungsmitteln. Dnrch 
Eisenchlorid werden ihre Liisungen nicht gefarbt. 

P r i m a r e s  N a t r i u m s a l z ,  CgH4NaNOe + 2HzO.  Dieses 
h6chst charakteristische Salz, dessen Entstehung bereits erwiihnt wurde, 
ist it1 Wasser schwer 16slich und krystallisirt aus einer heissen Lij- 
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sung in glasgliinzenden Saulen. Beim Erhitzen auf 1000 verliert es 
das Krystallwasser, farbt sich gleichzeitig braun und nimmt kein 
constantes Gewicht an. 

Ber. fur CeHhNaN06 + 2 Ha0 Gefunden 
Na 9.4 9.4 pct. 

Secundi i res  S i lbe r sa l z ,  Ce H3 Aga Nos. Fallt als farbloser 
Niederschlag aus der mit Ammonink neutralisirten Liisung der Saure 
durch Silbernitrat. Verpufft beim Erhitzen. 

Ber. fur GH3AgSN06 Gefunden 
Ag 53.86 53.4 pct. 

Oxyda t ion  d e s  I soxazo ld i  c a r  bon  s i iureathers .  
Bemerkenswerth ist das Vrrhalten des Oxyisoxazoldicarbonsaure- 

athers gegen oxydirende Agentien, iridem er dadurch, unter Urnstanden 
quantitativ, in den sauren Aether der Mesoxalsaure verwandelt wird, 
welcher leicht in Form seines Phenylhydrazons isolirt werden kann. 
Der Process verlauft am glattesten , wenn man concentrirte Salpeter- 
saure als Oxydationsmittel anwendet. Mittels der letztererr liisst sich 
iibrigens, wie him nebenbei erwiihnt sei, Acetondicarbonsaiireiither 
direct in das genannte Derivat der Mesoxalsaure iiberfiihren, neben 
welchem unter diesen Bedingungen ein gut charakterisirter , in der 
2. Mittheilung zu beschreibender Kiirper auftritt. 

Die Spaltung des Isoxazolderivates knnn auf zweierlei Weise 
stattfinden, wie in den folgenden Formeln durch punktirte Linien an- 
gedeutet ist : 

C O O C 2 H s - C -  - C ( O H ) =  C - C O O C C ~ H ~  
II I 
N -  0 

COOCaH5 - C - C( OH) -C - C O O  CaHS 
I 
0 

II N- -. 

Folgende Beobachtungen machen es wahrscheinlich, dass der Zerfall 
im Sinne des ersten Schema’s stattfindet. Es tritt namlich als Neben- 
product stets Blausaure auf, wovon einmal 70 pCt. der theoretischen 
Menge nachgewiesen werden konnten. Wenn nun Salpetersaure als 
Oxydationsmittel angewendet wird, so wird in beiden Fallen sich diese 
Verbindung bilden miissen. Wahlt man jedoch ein anderes Oxydations- 
mittel, z. B. Brom in alkalischer LGsung, so wird Cyanwasserstoff nur 
dann entstehen k8nnen, wenn die Spaltung in der bei der ersten 
Formel angedeuteten Weise erfolgt. Da nun bei der Oxydation mit 

58* 



866 

Brom Blaushre entsteht, so scheint die obige Annahme bewieseu, 
dass die Verbindung zwischen dem rnit Stickstoff verbundenen und 
dem mit der Hydroxylgruppe verbundenen Kohlenstoffatom gespalten 
wird. Daftr spricht ferner, dass nach den Beobachtungen von 
P r o p  p e r  ') der Acetessigather sich gegen rauchende Salpeterslure 
analog verhielt, indem der dabei zunkhst entstehende Nitrosoacetessig- 
ather ebenfalls zwischen dem rnit Stickstoff verbundenen und dem 
Ketonkohlenstoff, wie es die punktirte Linie andeutet, gesprengt wird: 

COOCaHS - C p - C O  - CH3 
II 
N O H  

P h e n y lh y d raz o n m e s o x a 1at h er s a u r e, 
C 0 0 H - C - C 0 0 C2 H:, 

II 
N-NHCsH5 

5 g Isoxazolzther werden mit einer Mischung von 5 g concen- 
trirter Salpetersffure vom specifischen Gewicht 1.40 und 15 g rauchen- 
der Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.52 iibergossen, worin 
er sich schnell auflost. Diese Liisung lasst man stehen, bis tiie unter 
freiwilliger Erwarmung anfangt , gelinde zu moussiren. Dann stellt 
man so lange in kaltes Wasser, bis aus einer Probe durch kaltes 
Wasser nichts mehr gefdlt wird. Das dann stark nach Blausaure 
riechende Product verdiinnt man mit wenig Wasser, stumpft die Saure 
rnit krysta!lisirter Soda (ca. 33 g) ab, so dass Tropaolinpapier noch 
eben violett gefarbt wird, fiigt Harnstoff (5 g) zur Zerstbrung der sal- 
petrigen Saure hinzu, bierauf etwas essigsaures Natrnn und endlich 
3 g in verdiinnter Essigsaure gelijstes Phenylhydrazin. Die Mischung 
verwandelt sich beim Stehen in der Kalte in einen dicken, gelben 
Brei, welcher nbgesaugt und zuerst aus Essigsaure, dann aus ver- 
diinntem Alkohol umlrrystallisirt wird. Die Ausbeute betragt 4.5 g 
oder 87 pCt. der Theorie. Die Analyse gab folgende Zahlen: 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur 41  HI^ N2 0 4  

c 55.93 55.81 55.98 - pCt. 
H 5.09 5.12 5.13 -- 
N 11.87 - - 12.2 )) 

Verfilzte, schwefelgelbe Nadeln, die bei I 150 schmelzen. Leicht 
liislich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, weniger leicht in 
Ligroi'n. Von Alkalien und kohlensauren Alkalien ohne Veranderung 

I) Ann. Chem. Pharm. 222, 46. 
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aufgenommen. Die Lbsung in concentrirter Schwefelsaure wird durch 
Eisenchlorid zuerst schmutziggelb , dann braunroth, durch Kaliumdi- 
cbromat prachtig violett gefkbt. 

Will man rnit Brom oxydiren, so zerreibt man den Aether mit 
10 Th. Wasser und 15 Th. verdiinnter Sodalbsung, bis alles gelijst ist, 
und versetzt so lange mit Bromwasser, bis dadurch keine voriiber- 
gehende Triibung mehr hervorgerufen wird. Dann lasst man einige 
Zeit stehen, wobei die Fliistiigkeit den Geruch nech Blausaure annimmt, 
fiigt Essigsiiure und 1-2 Th. Phenylhydrazin hinzu, worauf das Hy- 
drazon ausfallt. 

Phenylhydrazonmesoxalsaure, 
C O O H  - C - COOH 

It 
N - NHCsH5. 

Wenn man die Losung der vorbeschriebenen Verbindung in Na- 
tronlauge kurze Zeit kocht und nach dem Erkalten rnit Schwefelsaure 
ansauert, so entsteht ein gelber, krystallinischer Niederschlag, welcher 
zweimal aus Alkohol umkrystallisirt wurde und sich als identisch rnit 
der von E. P i s c h er 1) und E 1 be r s a) aus Mesoxalsaure dargestellten 
Phenylhydrazonmesoxalsiiure erwies. Gelbe Krystlllchen, welche bei 
163 -1 64 0 unter lebhafter Gasentwicklung schrnelzen. 

Ber. fur CsHeNaOe Gefunden 
C 51.9 52.2 pCt. 
H 3.9 4.0 

Auf die theoretischen Betrachtungen iiber die Constitution der 
Acetondicarboneaure, zu welchen die beschriebeuen Versuche anregen, 
werde ich erst spilter an anderer Stelle eingehen. 

Zum Schluss kann ich nicht umhin, Hrn. Dr. A. J o n e s  und 
Hrn. E. T h e o b a l d ,  welche mich bei dieser Arbeit auf's Beste unter- 
stiitzt haben, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

I) Diese Berichte XVII, 5'75. 
a) Ann. Chem. Pharm. 227, 355. 




