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0.1840 g der bei lo00  getrockneten Substanz liefarten 0.5720 g Kohlen- 
siiure uod 0.0947 g Wasaer. 

Gefunden Ber. fur C ~ ~ H X , O ~  
C 84.8 85.2 pCt. 
H 5.7 5.7 2 

Die Benzoylverbindung des p-Naphtolbenzolathans, 

c6H5. CH. CloHso. c o c 6 H s  
c H3 3 

schmilzt bei 138O; es gelang uns nicht, durch Verseifen deraelben 
mit Alkalien oder mit verdiinnten Sauren das Phenol rein und kry- 
stallisirt zu erhalten; es entstandeii dunkle lackartige Harze. 

Beilaufig wollen wir den Benzozsaureather des /?-Naphtols CloH, . 
OCOC6H5 erwahnen, welcher, wie es  scheint, noch nicht bekannt ist. 
W i r  stellten denselben ebenso dar, wie die soeben beschriebene Ben- 
zoylverbindung. Das @ -  Naphtolbenzoat krystallisirt aus heissem Al- 
kohol in fa,rblosen seideglanzenden Prismen, &us beissem Ligroi'n in  
kugeligen Aggregaten; es echmilzt bei 106". 

621. L. Claisen:  U e b e r  die Ieoxesole. 
[Mittheilung aus dem organisohen Laboratorium der Kgl. Technischen 

Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangan am 25. November.) 

Vor einigen Jahren l) babe icb darauf aufmerksam gemacht, dam 
die 6 -  D i k e t o n e  R .  C O .  CHa. CO . R sich gegen H y d r o x y l a m i n  
anders verbalten, als man nach der V. Meyer'schen Regel erwarten 
sollte. Wahrend letztere die unter Austritt eines Molekuls Wasser 
erfolgende Bildung eines Monoxims R . C( NOH) . CH2 . CO . R oder 
die unter Eliminirung zweier Molekule Wasser sich vollziehende Bildung 
eines Dioxims R . C(N0H) . CHa . C(N0H) . R voraussehen lasst, findet 
in  obenerwabntem Falle ein. Zusammentritt von j e  einem Molekiil 
Diketon mit einem Molekiil Hydroxylamin unter Eliminirung z w e i e  r 
Wassermolekiile statt. Es lag nahe, diesen Vorgang mit der nach 
einer Iihnlichen Gleichung erfolgenden Bildung der Phenylpyrazole 
aus den !-Diketonen in Zusammenhang zu bringen, sich die Efn- 

l) Claisen  und Lowmann, dieee Berichte XXI, 1149; vergi. ferner 
Zedel ,  ibidem XXI, '2178 und Cla isen  u. Stock ,  XXIV, 130. 
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wirkung des Hydroxylamins also in gleicher Weise vorzustellen, wie 
nach E. F i s c h e r  und K u o r r  diejenige des Phenylhydrazios verlauft: 

C H2- C 0 - R CH-C-R 
II II 

- - R-C N + 2HaO 
I 

1. R - C O  N H  
\ /  
N 

C Hz- C O  - R 
I 

2) R - C O  NH2 

CH-C-R 
II II - - R-C N + -2H20. 

/ \ /  
O H  0 

Diese Ansicht, die schon in der ersten Mittheilung auf Glruud 
d i r  Eigenschaften der neuen Verbindungen als die weitaus wahrschein- 
lichste bezeicbnet wurde, hat  sich durch die seitdem ausgefiihrten 
Untersuchungen vollig bestatigt. Der Nachweis, dass die Oximanhy- 
dride thatsachlich in obiger Weise constituirt sind, ergiebt sich aus 
den folgenden Thatsachen, welche ich, einer spateren ausfiihrlichen 
Abhandlung vorgreifend, schon jetzt i n  Kiirze mittheile, weil von 
anderer Seite') mit einigem Nachdruck und, wie ich selbst gern zu- 
gebe, nicht ganz mit Unrecht auf das ziemlich Hypothetische jener 
ersten Darlegungen hingewiesen worden ist. 

Die  erste Einwirkung des H y d r o x y l a m i n s  auf die !-Diketone, 
beispielsweise auf das A c e t y l a c e t o n ,  CH3, C O  . CH2. C O .  C H t ,  
kann, wie wohl allseitig zugestanden werden wird, nur in der Bildung 
des (an sich nicht isolirbaren) Monoxims: 

C H 3 .  C .  C H 2 .  C O  . CH3 
II 
N . O H  

bestehen; es fragt sich also nur, i n  welcher Weise der Austritt des 
zweiten Wassermolekuls erfolgt. Dae Oximanhydrid beaitzt keine 
sauren Eigenschaften, ist im Gegentheil eine schwache Base; die 
Oximidogruppe und, wie sich durch die Indifferenz gegen Essigaaure- 
anhydrid, Acetylchlorid, Phosphorpentachlorid und Natrium leicht nach- 
weisen Iasst, iiberhaapt eine Hydroxylgruppe kann demnach nicht 
mehr in ihm enthalten sein. D a  die Hydroxylgruppe des Oximido- 
restes verschwunden ist, muss sie mit irgend einem der vorhandenen 
Wasserstoffatome in Form von Wasser ausgetreten sein, was nun 

I) D u n s t a n  und D y m o n d ,  Journ. Chem. society 1591, 426. 
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allerdings in  dreifacher Weiee stattfinden kann. Denkbar ware zunachst 
ein Eingreifen des Stickstoffs in eine der beiden Endmetbylgruppen, 
was die Bildung der Korper 

CHa - C- CHa - C 0 - C H3 oder C Ha - C - CHa - C 0 - C Hz 

zur Folge haben wiirde. Beide Moglichkeiten widerlegen sich durch 
die Thatsache, dass D i b e n z o y l m e t h a n ,  CsH5. C O  . CH2. G O .  CeH5, 
welches a n  Stelle der beiden Methylgruppen zwei Phenylreste enthalt, 
mit Hydroxylamin ebenso leicht reagirt wie das Acetylaceton, unter 
Bildung eines Karpers , der in seinem Verhalten dem Oximanhydrid 
des Acetylacetons vollkommen analog ist. Eine weitere Moglichkeit 
besteht in dem Eingriff des Stickstoffs in die Methylgruppe, also in 
der Bildung des Kijrpers, 

CH3- C - C H - CO - CH3, 
\/ 

N 

welcher das Verhalten eines Ketoos zeigen miisste. Alle Versuche, 
das Vorhandensein eines Ketoncarbonyls durch die hierfiir gebrauch- 
lichen Reagentien nachzuweisen, ergaben negative Resultate; auch 
Phosphorpentachlorid, das docb sonst die Ketone leicht angreift, ver- 
mochte in diesem Falle den Sauerstoff nicht durch Chlor zu ersetzen. 
Es verbleibt also fur die Verbindung nur die Formel: 

welche auch mit den Eigenschaften und dem chemischen Verhalten 
dieser Korperklasse aufs Beste iibereinstimmt. Fur die ringformige 
Eindung spricht der intensive Pyridingeruch, den die unteren @lieder 
dieser Kategorie, namentlich das Oximanhydrid des Acetylacetons, 
besitzen. Mit Brom verbindet sich letzteres leicht zu einem kry- 
stallinischen rothgelben D i b r o  m i d ,  woraus das Vorhandensein einer 
Kohlenstoffdoppelbindung folgert; durch Erhitzen des Dibromids erhalt 
man ein im Kern substituirtes M o n o b r o m d e r i v a t ,  in welchem das 
Brom ahnlich fest gebunden ist wie in den aromatischen Verbindungen. 
Jodmethyl und Jodi thyl  erzeugen keine Alkylderivate (Abwesenheit 
einer Amido- oder Imidogruppe) , sondern verbinden sich additionell 
zu krystallinischen, in Wasser loslichen, chininartig bitterschmeckenden 
J o d a l k y l a t e n ,  aus welchen man durch Umsetzung mit anorgani- 
schen Silbersalzen andere Ammoniumverbindungen darstellen kann. 
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Versuche, einen Zusammenhang zwischen diesen Oximanhydriden 
und den Pyrazolen dadurch herzustellen, dass man durch Behandlung 
mit Ammoniak oder Anilin den Sauerstoff durch die Imido - oder 
Phenylimidogruppe ersetzte, sind bislang ohne Erfolg geblieben j die 
Einwirkung der genannten Agentien erfolgt schwierig und Pyrazole 
scheinen dabei nicht gebildet zu werden. Als Gegenbeweis gegen die 
obige Formel kann dies indess nicht betrachtet werden, da  es j a  auch 
nicht gelingt, Furfuranderivate direct durch Behandlung mit Ammoniak 
in Pyrrolabkiimmlinge iiberzufiihren. 

Die durch die Formeln: 

C H - C H  CH-CH 
und I I  I1 

C H  N 
I1 II 

C H  N 
\/ 
0 

\ / 
N H  

Oximanhydrid Pyrazol 

ausgedruckte Beziehung zwischen dem Stammkern der Oximanhydride 
und demjenigen der Pyrazole war es ,  die mich veranlasste, fiir die 
neuen Verbindungen den Namen M o n a  z o l e  rorzuschlagen, um da- 
durch anzudeutm, dass sie im Gegensatz zu den Pyrazolen (Diazolen) 
nur ein Stickstoffatom innerhalb des Ringes enthalten. Fast gleich- 
zeitig indess lehrte L e w y  l) Verbindungen kennen, welche sich von 
dem isomeren Complex 

CH-N 
II II 

\ /  
C H  C H  

0 

ableiten. Fur letztere schlug H a n t z s c h 2 )  dann den Namen O x a z o l e  
und f i r  die von mir erhaltenen Riirper die Bezeichnung I s o x a z o l e  
VOF, welche ich gerne statt der friiheren acceptire, d a  sie sich bereits 
eingebiirgert hat und in der That  die Constitution der Oximanhydride 
in  correcterer Weise ausdriickt als der von mir gewahlte Name. 
Wenn indess H a n  t z s c h ,  in Motivirung seines Vorschlages , meiut, 
dass die Riirper der Isoreihe c weniger gut bekannt und schwerer 
zuganglich seien als die isomeren Verbindungen, so muss dern ent- 
gegengehalten werden, dass auch die zahlreiche Rlasse der Pyrazole 
in diese Isoreihe gehort, wahrand andererseits die Isoxazole, in Folge 

1) Diese Berichte XXI, 2192. Zu den Abkijmmlingen dieses isomeren 
Complexes gehijren auch die schon seit langerer Zeit bekannten Anhydrobasen 
aus Orthoamidophenolen. 

2) Ann. Chem. Pharm. 249, 1. 
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der von mir aufgefundenen Synthesen der Diketone und Retoaldehyde, 
so leicht bereitbar sind wie nur irgend eine andere Kategorie complicir- 
terer organischer Verbindungen l). 

Die Bezeichnung der Platze innerhalb des Isoxazolrings wird sich 
zweckmassig a n  die des bekannten Furfuranschemas anzuschliessen 
haben, indem die dem Sauerstoff benachbarte Metbingruppe den Index a 
und die beiden folgenden die Indices b und y erhalten: 

BHC-CHF tHC-CH7 
\I II und \I oder abgekurzt "my 

a H C  CHu' a H C  N a\ / N  
\/ 
0 

\/ 
0 

\ / 
0 

Die Bezeichnung des dem Stickstoff benachbarten Platzes mit y 
(statt mit /3') rechtfertigt sich dadurch. dass dem bier situirten Wasser- 
stoffatom Eigenthiimlichkeiten zukommen, welche die anderen (a und p )  
Wasserstoffatome nicht besitzen. I n  den aus den Diketonen ent- 
stehenden Isoxazolen 

(a) R- ()N 
0 

ist die Stelle dieses Wasserstoffatoms durch ein Alkyl besetzt; die 
ausserordentliche Bestandigkeit dieser (2 y - Isoxazole verschwindet so- 
fort, wenn an Stelle des y -Wasserstoffatoms kein Alkylrest mehr 
rorhanden ist. Isoxazole der letzteren Art  ( a  - alkylirte Tsoxazole) 
kiinnen aus den K e t o a l d e b y d e n  erhalten werden2) und sie sind so 
unbestandiger Natur, dass man kaum glauben sollte, Reprasentanten 
derselhen Korperklasse vor sich zu haben. Aeusserst leicht verscbiebt 
sich hier das 7- Wasserstoffatom an das benachbarte 13- Kohleiistoff- 
atom und, indem gleichzeitig die Bindung zwischen dem Sauerstoff 
und Stickstoff gelost wird, geht das a - Isoxazol  in das isomere 
C y a n k  e t o n  iiber3): 

~ 

9 Nach der W idm an'schen Nomenclatur, gegen deren Durchfuhrbarkeit 
ich iibrigens ahnliche Bedenken hege, wie sie Ton K n o r r  vor einiger Zeit 
geiiussert wurden, wiirden die Isoxazole als Oazoxole zu bezeichnen sein 
(vergl. K n o r r ,  diese Berichte XXII, 2053). 

a) Vergl. Claisen u. S tock ,  diese Berichte XXIV, 130. 
3) Vielleicht mag sich ein ~hnlicher Unterschied hinsichtlich der Best&ndig- 

keit auch zwischen den a- und 7 -  alkylirteu Phenylpyrazolen conatatiren lassen. 
Das Material zur Priifung dieser Frage ibt gegeben in den beiden kiirzlich 
von mir und R o o  sen beschriebenen Phenylmethylpyrazolen, in deren einem 
die y-Stellung gleichfalls unbesetzt ist (vergl. diese Berichte XXIV, ISSS). 
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CHa-C 

R - C  N R-CO N 

1-1 
CH-CH 
II I! = I Ill 
\ /  
0 

H a n  t z s c h  hat in der bereits erwahnten Abhandlung fiir die 
Oxazole , Isoxazole und die entsprechenden Thio- und Imidoverbin- 
dungen (Thiazole, Imidazole) folgende Schemata (mit der entgegen- 
gesetzten Reihenfolge der Buchstaben) vorgeschlagen: 

p---- a a- -N 
I 1  

und 
0 

1 
PJ\/P 
0 

(S, NH) (S, NH)  

Zweckmassig ist in diesem Vorschlage die Bezeichnung des zwi- 
schen den anorganischen Bestandtheilen des Rings belegenen Platzes 
durch p (meso); wenig empfehlenswerth dagegen scheint mir, dass 
H a n  t z s c  h bei der Buchstabenbezeichnung von dem Stickstoffatom 
und nicht von dem zweiwerthigen Restandtheil des Ringes (0, S, NH) 
ausgeht. Bei dem sechsgliedrigen Pyridin ist ja  diese Bezeichnungs- 
weise ganz am Platze; bei allen fiinfgliedrigen Ringen dagegen (Fur- 
furan, Thiophen, Pyrrol, Indol, Cumaron) hat man bisher umgekehrt 
verfahren und es sollte, um Verwirrung zu vermeiden, dieses Princip 
denn auch beibehalten und consequent durchgefiihrt werden. Die Zu- 
sammenstellung der H a n t z s  ch’  schen Schemata mit dem Furfuran 
zeigt, dass in  allen 3 FBllen die Kuchstabenbezeichnung eine andere 
ist, im letzten Fall sogar gerade umgekehrt wie im ersten: 

Furfuran. Isoxazol. Oxazol. 

Vermieden wird diese Verwirrung, wenn man das f i r  das Fur- 
furan, Thiophen und Pyrrol einmal eingebirgerte Schema fiir alle 
Fiinfringe consequent durchfuhrt; der Wasserstoff der Imidogruppe mag, 
wie gebrauchlich, mit n u n d  der Platz zwischen dem tertiaren Stick- 
stoffatom und dem zweiwerthigen Bestandtheil nach H a n t z s c h ’ s  
Vorschlag mit p (meso) bezeichnet werden. Dies sollte auch auf die 
Pyrazole ausgedehnt werden, fur welche K n o r r  bekanntlich wieder 
ein anderes Nomenclaturprinzip, ein drittes, eine Bezeichnung nach 
Zahlen, eingefiibrt hat: 
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(4) ~ (3) 

(5)( /N (2) 
NH 
(1) 

Auch dieses konnte wohl zu Gunsten einer einheitlichen Nomen- 
elatur fallen gelassen werden; die Bezeichnung n -Phenylpyrazole fur 
die vermittelst Pbenylhydrazin erhaltenen Kiirper ist eine verstand- 
lichere als (1) Phenylpyrazole, weil sie den Connex der Phenylgruppe 
mit dem Sticketoff sofort ereehen laset. Man batte demnach fiir die 
erwiihnten Kijrperklassen die folgenden , untereinander iibereinstim- 
menden Schemata : 

(n) 
Furfuran. Thiophen. Pyrrol. 

0 

Isoxazole. 

P-Y 

cl, )N 
NH 
(n) 

Pgrazole. 

0 S NH 

Oxaxole. Thiazole. Glyoxaline 1). 
(n> 

1) Bei dieser Gelegenheit niag auch auf die so sehr verworrene und wenig 
iibersicbtliche Benennung der Homologen des Glyoxal ins  hingewiesen wer- 
den. Die bisher iiblichen und auch in Boilstein’s Lehrbuch beibehaltenen 
Namen sind den Synthesen dieser Rorper entnommen , ihren Bildungsweisen 
aus Glyoxal, Aldehyden und Ammoniak (Radziszewski )  und ails dialkylir- 
ten Oxamiden (Wallach). Diese Namen, die doch nur ein Nothbehelf waren 
zu einer Zeit, wo man die Constitution der betreffenden Verbindungen noch 
nicht kannte , konnten jetzt wohl zu Gunsten einer rationellen Nomenclatur 
gemass der obigen Formel fallen gelassen werden. s o  wird beispielsweise 
von den beiden Basen: 

C2H5 
(p-Methylglyoxalin), (p-Met’uyl = n- Aethylglyoxalin), 
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Im Folgenden eollen, ohne in die Einzelbeschreibung der Korper  
einzutreten, die verschiedenen Klassen von Isoxazolen aufgefiihrt 
werden, welche bis jetzt von mir und meinen Mitarbeitern dargestellt 
worden sind. Isoxazole bilden sich rnit Leichtigkeit aus allen Ver- 
bindungen, welche die Atomgruppirungen 

-c-co-cEI~-co-c- 
und 

-C-CO-CH-CO-C- 

R 
I 

enthalten ; die Isoxazolbildung kann also ebenso wie die Pyrazolbil- 
dung als Erkennungsmittel fiir das Vorhandensein einer solchen 
Gruppe benutzt werden. Die Einwirkung des Hydroxylamins erfolgt 
sehr leicht; letzteres braucht nicht in freiem Zustande (in alkalischer 
Losung), sondern kann als salzsaures Salz angewandt werden. In der 
Regel wurde so verfahren, dass das betreffende Diketon in Eisessig 
gelijst und mit etwas mehr als der berechneten Menge Hydroxylaniin- 
chlorhydrat so lange auf dem Wasserbade erwarmt wurde, bis eine 
rnit Alkohol verdiinnte Probe rnit Eisenchlorid keine Rothfarbung 
mebr gab, was meist nach 1-2 Stunden der Fa11 war. Die Losung 
wurde dann mit Wasser verdiinnt, mit Natronlauge alkalisch gemacht, 
rnit Aether ausgeschiittelt und das nach dem Verdunsten des Aethers 
hinterbleibende Isoxazol durch ein- oder zweimaliges Rectificiren ge- 
reinigt. Die Ausbeute wechselte von 50 bis zu 80 pCt. vom Gewicht 
des angewandten Diketons. Das Auftreten von Oximen als Zwischen- 
producten wurde in keinem Falle beobachtet. 

die erste in Beilstein’s Buch als G l y o r a l a t h y l i n  aufgefiihrt, weil aus 
Glyoxal, Acetaldehyd und Ammoniak eotstehend, oder als P a r a o x a l m e -  
t h  J l i  n ,  weil aus dem Oxalmethylin (n -Meshylglpoxalin) durch Umlagerung 
gebildet; die zweite wird als Aethylg lyoxal&thyl in ,  Oxal i i thyl in  oder 
Oxala thyl i i thy l in  bezeichnet. Diese Namen sind gewiss nicht sehr ver- 
standlich; man braucht immer einige Zeit, um sich klar zu machen, weshalb 
das Glyoxalathylin kein Aethyl-, soudern ein Methylderivat ist, oder wes- 
halb das Oxalathyliithylin nicht zwei Aethylgruppen, sondern eine Methyl- und 
eine Aethylgruppe enthalt (weil nLmlich von dem betreffenden Aldehyd resp. 
von einer der Alkylgruppen in den substituirten Oxamiden ein Kohlenstoffatom 
mit zur Bildung des Ringes verwandt wird). Ueber die Constitution dieser Ver- 
bindungen kann ja doch kein Zweifel niehr sein, da die beiden Bildungsweisen, 
die Radziszewski’sche und die Wallaeh’sche, sich gegenseitig controllken 
und zu iibereinstimmenden Resultaten fiihren. Manche andere Kiirper ver- 
dienen gewiss eher als die Glyoxaline die Fragezeinhen, welche B ei  1 s te in  
den Formeln der letzteren beifiigt. 
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Die so resultirenden Verbindungen sind, j e  nachdem man von 
einem einfachen oder monoalkylirtenl) Diketon ausgeht, a y -  oder 
aPy - A l k y l i s o x a z o  le :  

~- R R--- R 
und / I .  

R-( 0 ,!N R-\ 0 /N 

a - A l k y l i r t e  I s o x a z o l e  konnen, obwohl schwieriger und nicht 
nach dem vorhin beschriebenen einfachen Verfahren, aus den K e t o -  
a l d e h y d e n a ) ,  R-CO--CH2-COH, gewonnen werden. Auf die 
geringere Bestandigkeit dieser Verbindungen ist schon hingewiesen 
worden und ebenso auf den Urnstand, dass sich in diesem Falle Mon- 
oxime der Ketoaldehyde 

R-CO-CH2-CH (N OH) 
als Zwischenproducte isoliren lassen. 

I s o x a z o l c a r b o n s a u r e n  und Aether derselben sind von den 
Herren Dr. T i n g l e  und Dr. B r i i m m e  aus den K e t o n o x a l s a u r e n  
R .  CO . CHa . CO . C O O H  und den K e t o n o x a l a t h e r n  dargestellt 
worden. Dieselben entsprechen der Formel 

COOH -- 

sind also a - A l k y l - y - c a r b o n s a u r e n .  Ich hatte gehofft, in diesen 
Sauren einen weiteren Ausgangspunkt fiir die durch ihre Beziehungen 
zu den Cyanketonen interessanten a-  Alkylisoxazole zu gewinnen; 
specie11 erwartete ich aus der a-Methyl-y-carbonsanre, 

COOH I 1  
CH3-' " 7 

\ /' 
0 

I) Das Verhalten der dialkylirten Diketone gegen Hydroxylamin sol1 noch 
untersucht werden. Der Theorie nach sollten dabei keine Isoxazole, sondern 
Mono- oder Dioxime entstehen. 

2) Neuere Untersuchungen haben zu dem Resultat gefuhrt, dass nicht 
bloss der Campheraldehyd, sondern auch die ancleren Ketoaldehyde (aus Ke- 
tonen und Ameisenather) keine Formylketone sind, wie dies der Einfaehkeit 
wegen in obiger Formel angenommen ist, sondern Oxymethylenverbindungen. 
Der Benzoylacetaldehyd ist also nicht Formylacetophenon, ( 3 6 8 5 .  CO . CHa . 
COH, sondern Oxymethylenacetopheoon, CsHs. CO . CH: CH(OH); er ent- 
spricht demnach dem lsonitrosoacetophenon, CSHS . GO . CR : N (OH:. Die 
Diketone scheinen dagegon der bisher gcbrauchten Formel R . CO . CHz . 
CO . R zu entsprcchen. 



welche aus dem Acetonoxalather fast quantitativ durch Einwirkung 
von salzsaurem Hydroxylamin bereitet werden kann, das a - M e t h y l -  
i s o x a z o l  l) und daraus durch Umlagerung (mittelst Natriumathylat) 
das bisher nicht oder nur wenig bekannte C y a n a c e t o n  zu erhalten: 

CH-CII CH2-CN 
I - - 

CH3-CO 
I1 II 
\ /  

CH3-C N 

Leider zeigte sich, dass beim Erhitzen dieser Methglcarbonsaure 
sowohl wie der entsprechenden Phenylcarbonsaure (aus Acetophenon- 
oxalsaure) fast vollige Zerstarung der Substanz eintrat; nur aus der 
letzteren Saure wurde eine kleine Menge von krystallinischem Destillat 
erhalten, das aber nicht aus dem Phenylisoxazol, sondern aus dem 
isomeren C y a n a c e t o p h e n o n  bestand. Offenbar werden die gegen 
saure und alkalische Agentien so empfindlichen a-Alkylisoxazole dureh 
die noch vorhandene Saure im Entstehungsmomente zersetzt und wohl 
in nicht destillirbare Polymere der Cyanketone verwandelt. 

Eine andere Klasse von Isoxazolcarbonsauren, a y - A l k y l - P -  car- 
b o n s a u r e n  

COOH R 

R--,,)N ’ 
0 

kann, nacb Versuchen der Herren Dr. Z e d e l  und Dr. Hor i ,  aus 
den !3 - D i k e t o 11 m e  s o c a r  b o n s a u r e i i th  e r n 2, 

R-CO-CH-CO-R 
I 

COO CZ Hs 

1) Versuche zur Gewinnung dieses Isoxazols aus dem Acetessigaldehyd, 
CH3. CO . CHa . COH, haben bisher keine befriedigenden Resultate ergeben. 
Allerdings tritt, wenn man die Losungen vnn Natrium-Acetessigaldehyd und 
salzsaurem Hydroxylamin zusammenmischt und etwas Salzsaure zufiigt , sehr 
deutlich der pyridinartige Isoxazolgeruch auf; in grosserer und zur Unter- 
suchung geniigender Menge habe ich indess die Verbindung auf diese Weise 
nicht erhalten konneo. 

2) Als Meso- oder p-Substitutionsprodocte der /?-Diketone bezeichne ich 
hier diejenigen, welche den Substituenten in der zwischen den beiden Carbo- 
nylon befindlicheo Methylengruppe enthalten. So konnte man auch beim 
Acetessigather in pragnantor Weise die Substitution im Methylen von der 
im Methyl unterscheiden; fur letztere wiirde sich die Vorsilbe Eso (k) 

empfehlen, welche von v. B a c y e r  in iihnlichem Sinne bei den Benzolderi- 
vaten angewandt wird. Fur die beiden Bromacetessigather, CH3 . co . 
CHBr ~ COOCaH5 und CHzBr . CO . CHZ . COOC2Ks orgibe sich danach die 
Bencnnang Mesohrom- (p-Brom)- und Esobrom (e-Brom)-Acetessigather. 
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gewonnen werden. Kiirper der letzteren Art (Diacetessigather, Pro- 
pionylacetessigather u. s. w.) sind bekanntlich aus Natriumacetessig- 
ather durch Einwirkung von Saurechloriden erhaltlich; mit salzsaurem 
Hydroxylamin behandelt gehen sie in Isoxazolcarbonsaureather iiber, 
welche sich durch Verseifung leicht in die schon krystallisirenden, 
freien Isoxazolcarbonsauren yon der obigen Formel iiberfiihren lassen. 
Auch bei diesen Carbonsauren konnte eine glatte Kohlensaureab- 
sp altung durch Erhitzen nicht erzielt werdeo. 

Eine weitere Klasse von Isoxazolen stellen die D i - I s o x a z o l e  

dar, welche, wie Hr. Dr. Hori l )  feststellte, aus den O x a l y l d i k e -  
t o n  e n  C202(CH2 . CO . R)z entstehen, wenn letztere in eisessigsaurer 
Losung mit salzsaurem Hydroxylamin erwarmt werden. Die Ein- 
wirkung erfolgt hier schrittweise ; beispielsweise erhat man aus dem 
0 xal  y l d i a  c e t o  n 

CO-CHa-CO-CH3 
I 

CO-CH2-CO-CH3 

zunachst das M o n i s o x a z o l ,  

--C 0 - C Hz - C 0 - C H3 

welches noch alle Eigenschaften der P-Diketone zeigt und in  Alkalien 
loslich ist; als Endproduct entsteht das  alkaliunlijshhe a -a-Dimethyl -  
D i i s o x a z o l ,  

C&-\,,,N ! I  N\, / -CH3,  I /  
0 0 

ein krystallinischer Korper, welcher sich durch seine Leichtfliichtigkeit 
mit Wasserdampfen auszeichnet. 

Die Oxalyldiketone sind insofern interessante Verbindungen, als 
sie vermoge der eigenthiimlichen Stellung der Carbonylgruppen zu 

1) Die meisten der Arbeiten, auf welche hier Bezug genommen ist, sind 
noch wahrend meines Munchener Aufenthaltes im dortigen Laboratorium der 
Kgl. Akademie der Wissenschaften ausgefuhrt worden. 
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einander nicht nur @-Diketone, sondern zugleich auch a-Diketone und 
y-Diketone darstellen : 

P --- r 
R-CO-CH2-CO-CO-CH2-CO-R .--- 

a 

Da nun, nach einer Notiz von K n o r r  l), Hydroxylamin auf die 
y-Diltetone in ahnlicher Weise einzuwirken scheint wie auf die 
/I-Diketone, unter Bildu~ig eines sechsgliederigen Ringes 

R- C = CH- CHa - C- R 
II 9 

N 
I 
0 

so war die Mijglichkeit nicht ausgeschlossen, dass die vermeintlichen 
Di-isoxazole aus den Oxalyldiketonen, beispielsweise aus Oxalyldi- 
aceton, anders und in folgender Weise constituirt seien: 

0 N 
I II 

CH3 - C = CH- C- C- C H =  C- C H3, 
I 
0 

II 
N 

Das Unzutreffende dieser Ansicht ergiebt sich indess aus folgender, 
gleichfalls von Herrn H o ri ausgefiihrter Synthese dieses Diisoxazols. 
Derselbe stellte sich aus Acetonoxalather und Hydroxylamin zunschst 
den a - Methylisoxazol-p-carbonsaureather dar : 

CO 0 Ca HS 

C H3 --, ,)N 
0 

Auf diesen liess er bei Gegenwart von Natriuni Aceton einwirken 
and erhielt so dasselbe Monisoxazol, welches auch als Zwischenproduct 
bei der Behandlung des Oxalyldiacetons mit Hydraxylamin beobachtet 
wurde. Letzteres kann demnach nur folgende Constitution besitzen: 

CO - CHs-CO- CHt I I  
CH3-t  / N  

0 
und ebenso muss das aus ihm durch weitere Einwirkung von Hydro- 
xylamin entstehende Product ein wahres Diisoxazol von der oben 
angegebenen Structur sein. 

1) Diese Berichte XVIII, 1569. 
Berichte d. I). &em. Gesellschaft. Jahrg. X X I V .  253 



An die Isoxazole schliessen sich endlich die I s o x a z o l o n e  an, 
welche den Complex 

CHa-CH 
I I1 

C O  N 
\ /  

0 

enthalten und zu den Isoxazolen in demselben Verhaltniss stehen wie 
die Pyrazolone zu den Pyrazolen. Den ersten Vertreter dieser Klasse, 
das  P h e n y l i s o x a z o l o n ,  habe ich vor etwa 3 Jahren in Gemein- 
schaft mit Herrn Dr. Z e d e l  aus B e n z o y l e s s i g a t h e r  und H y -  
d r o x y l a m i n  dargestelit und im diesjahrigen Januarhefte dariiber 
berichtet l). Die entsprechende Verbindung aus Acetessigather ist 
etwas spater von H a n t s c h  2) beschrieben worden. 

Von den Umsetzungen der Isoxazole sol1 bier nur das Verhalten 
derselben gegen nascirenden Wasserstoff besprochen werden, da  dieses 
wie ich aus dem diesjahrigen Juniheft des Journals of the Chemic. 
Society ersehe, auch von den Herren D u n s t a n  und Dymor i  d unter- 
sucht, aber unrichtig interpretirt worden ist 3). 

Die genannten Chemiker haben die interessante Beobachtung 
gemacht, dass N i t r o a t h a n  durch Behandlung mit Alkalien oder 
Alkalicarbonaten in eine bei 17 1 0 siedende Fliissigkeit verwandelt 
wird , welche die Zusammensetzung Cs Hg N 0 und die Eigenschaften 
einer schwachen Base besitzt. h u s  dem eingehend untersuchten Ver- 
halten dieser Substanz ziehen sie den Schluss, dass dieselbe nur ein 
Oxazol oder Isoxazol sein kiinne und beweisen dann durch die 
Synthese des Kiirpers aus Hydroxylamin und methylirtem Acetylaceton 
CH3-CO-CH-CO-CH3, dass derselbe in der That  ein t r i m e t h y -  

I 
CH3 

l i r t e s  I s o x a z o l  
CHn-C -C--CHx 

II II 
CH3-C N 

\ /’ 
0 

ist. Wenn nun D u n s t a n  und D y m o n d ,  im Hinweis auf das 
Hypothetische meiner Isoxazolformel, den letzteren Theil des Beweises 

*) Zedel, Dissertation, Mknchen 1SSY; diese Berichte XXIV, 140. 
2) H a n t z s c h ,  diese Berichte XXIV, 495. 
3) D u n s t a n  und D y m o n d ;  the Action of Alkalis on the Nitro-compounds 

of the Paraffin Series, Seite 410. 



als eine argumentatio ex hypothesi bezeichnen, so kann ich dagegen 
nichts einwenden, weil sie nur die vorlaufigen Mittheilungen kannten, 
in denen allerdings eine strenge Begriindung meiner Ansicht nicht 
enthalten ist. Weise wiirde es indess gewesen sein, wenn die 
Autoren diese kritische Vorsicht , die sie den Behauptungen Anderer 
entgegenbringen , auch auf die eigene Untersuchung angewandt und 
namentlich die Constitution des aus ihrem Isoxazol durch Reduction 
erhaltenen Dihydrurs etwas sicherer begriindet batten. Das  ware um 
so angebrachter gewesen, als sie sich anschicken, aus der unrichtig 
aufgefassten Constitution dieses Dihydriirs Scbliisse abzuleiten, welche 
die bisher allgemein geltende Auffassung einer grossen Kiirperklasse, 
der P-Diketone, in Frage stellen. 

Durch Reduction des Trimetbylisoxazols mittelst metallischen 
Natriums gelangen D u n s t a n  und D y m o n d  zu einem zwei Wasser- 
stoffatome rnehr enthaltenden Product CS H11 N 0, in welchem sie wie 
i n  dem Ausgangsproduct noch eine ringfiirmige Gruppirung der Atome 
annehmen: 

CH3-C-CH-CHa 
II I 

CH8-C NH 
\ /  
0 

Die Spaltung dieses Riirpers wird es wohl sein, die seinen Ent- 
deckern die sonderbare Vermuthung aufdrangt , )>that the p-diketones 
are ring-compounds, the ring containing oxygen as well as carbon, or 
at all events that these compounds on some occasions act as if they 
were thus constitutuedG. Vermutblich werden sie beobacbtet haben, dass 
dieses Dihydrur in A m m o n i a k  und m e t h y l i r t e s  A c e t y l a c e t o n  
(unsymmetrisches Diacetylathan) gespalten werden kann - eine solche 
Zersetzung erfolgt, wie sich aus dem Folgenden ergiebt, schon bei 
gelindem Erwarmen mit Mineralsauren - und mijgen daraus schliessen, 
dass dem genannten #3-Diketon und vielleicht auch allen Kiirpern 
dieser Gattung die folgende Constitution zukommt, die sich ergiebt, 
wenn man sich in obigem Dihydriir die Imidogruppe durch Sauerstoff 
ersetzt denkt: 

CH-CH-R R-C -CH-R 
II I 

R-C 0 
II I 

und R-C 0 

Diese Formeln widersprechen indess dem gesammten Verhalten 
der  b-Diketone. I h r  zu Folge miissten diese Kiirper etwa das Ver- 
halten von Superoxyden oder Chinonen zeigen; sie miissten oxydirende 
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Eigenschaften besitzen, Busserst leicht reducirbar und gelb gefarbt 
sein, wlhrend sie thatsachlich (mit Ausnahme der Oxalyldiketone, 
welche zugleich Q - Diketone darstellen) farblos sind. Die sauren 
Eigenschaften dieser Korperklasse kiinnten, bei Zugrundelegung obiger 
Formel, doch wohl nur der den beiden Sauerstoffatornen benachbarten 
Methingruppe zugeschrieben werden; der Saurecharakter miisste ver- 
schwinden , sobald das dort befindliche Wasserstoffatom durch einen 
Alkylrest ersetzt ist , wahrend in Wirklichkeit die monoalkylirten 
Diketone noch recht starke Sauren sind, Alkalisalze bilden und leicht 
in dialkylirte Diketone iibergefuhrt werden kiinnen. Dies Alles lasst 
sich mit D u n s t a n ' s  und D y m o n d ' s  Ansicht nicht vereinigen und 
in  der That  ist die Grundlage dieser ganzen Speculation, die von 
ihnen angenommene, ringfijrmige Constitution des Isoxazoldihydrtirs, 
eine unrichtige. Dies wurden die genannten Chemiker auch schon 
selbst erkannt haben, wenn sie sich etwas eingehender mit den 
ghysikalischen Eigenschaften ihres Dihydriirs bekannt gemacht hatten. 
Dasselbe, von mir auf anderem Wege dargestellt (siehe unten), siedet 
bei 225O, also iiber 50° hoher als der wasserstoffiirmere Kiirper, was 
ganz ausschliesst, dass in ihm noch die ringformige Anordnung 
erhalten geblieben ist; denn ziemlich ausnahmslos hat  sich gezeigt, 
dass bei der Anlagerung von Wasserstoff an ringformig geschlossene 
Molekule (sofern damit keine Sprengung des Rings verbunden ist) 
eder Siedepunkt nicht erhoht, sondern erniedrigt wird, wie die folgen- 
den  Beispiele zeigen : 

Pyrrol  Sdp. 1 3 l 0  Pyridin Sdp. 115" Renzol Sdp. 8 I 
Yyrrolin 91" Piperidin > 106" Hexahydrobenzol 69'' 
Pyrrolidin Q 87O. 

Meine Versuche, bei denen ich mich der geschickten Beihulfe 
meines Privatassistenten Hm. Dr. A. B o d e w i g  zu erfreuen hatte, 
beziehen sich auf die gleichfalls durch metallisches Natrium bewirkte 
Reduction des a m  leichtesten zuganglichen von den Isoxazolen , des 
a -  y - D i m e  t h y l i s o x a z o l s  aus Acetylaceton. Die Fractionirung 
des entstanderien Productes ergab ausser etwas unverandertem Isoxazol 
ein bei 208-212O siedendes Oel, dessen Menge gegen 50-60 pCt. 
vom Gewichte des angewandten Dimethylisoxazols ausmachte; der 
Siedepunktsunterschied (ca. 70O) zwischen letzterem und dem Reduc- 
tionsproduct ist hier also noch grosser als in dern von D u n s t a n  
und D y m o  n d studirten Falle. Durcb nochmaliges Rectificiren im 
Vacuum wurde das vordem schwachgelbliche Oel farblos und erstarrte 
dann zu prachtigen , grossen, dicktafelformigen Krystallen, welche 
(nicht ganz scharf) bei 37-39'' schmolzen; dem Geruche nach sehien 
eine kleine Menge Acetamid beigemengt zii sein. Die Analyse der 
sorgfaltig gereinigten und dann fast geruchlosen Krystalle fiihrte zit 



der Formel C s H g N O  und zeigte, dass ebenso wie bei der Reduction 
des Trirnethylisoxazols eine Addition von 2 Wasserstoffatomen statt- 
gefunden hatte. In  Wasser war  die Verbindung leicht, anscheinend 
in jedem Verhaltniss loslich und konnte dieser LGsung nur schwierig 
durch Aether entzogen werden. Weniger liislich erwies sie sich in  
Alkalien; durch starke Natronlauge wurde sie aus der wasserigen 
L6sung zurn Theil olfiirrnig abgeschieden, und der Rest war  dann 
ziernlich leicht rnit Aether extrahirbar. Die alkoholische Liisung gab 
rnit E i s e n c  h l o r i d  eine tiefdunkelrothe Farbung; a m  m o n i a k a l i s  c h e s  
K u p f e r v i  t r i o 1  (nicht Kupferacetat) fallte aus der wasserigen Losung 
einen aus feinen Nadelcben bestehenden, schiefergrauen (graublauen) 
Niederschlag, welcher durch die Analyse als ein K u p f e r s a l z  '> 
(CsHsN0)2Co erkannt wurde. Gegen starkere Sauren war  die 
Verbindung nur wenig bestandig; durch gelindes Erwarmen rnit nilssig 
concentrirter Salzsaure wurde sie glatt in S a l r n i a k  und A c e t y l -  
a c e t o n  zerlegt: 

CgHsNO + Ha0 + H C l  = CgHs0-a + NHqC1. 

Das sind nun die Eigenschaften eines Korpers, welchen ich vor 
3 Jahren in Gemeinschaft mit Hm. Dr. Z e d e l a )  aus  A c e t y l a c e t o n  
durch Behandlung rnit A m m o n i a k  dargestellt babe und welcher 
nach dieser Bildungsweise und seine, gesammten Verhalten nur ein 
h i d  oder Arnin jenes Diketons sein kann: 

CH3-CO-CH~-C(NH)-Cfl~ oder CH3-CO-CH=C(NH&--CH3- 

C o m b e s  3, hatte bereits gefunden, dass Arnrnoniak, in eine athe- 
rische Losung von Acetylaceton eingeleitet, sich rnit letzterem zu dem 
Ammoniaksalz C5 Hs 0 2  + N Hi vereinigt , welches vielleicbt folgende 
Constitution 

CH3 - C O  - C H  = C(ONH4)  - CH3 

besitzt; wird dieses Salz in geschlossenen Geflissen kurze Zeit auf 
looo erhitzt, so geht es glatt in das obige Amin oder Imid iiber, 
das sich durch ein- oder zweimalige Destillation leicht in reinem Zu- 
stande gewinnen lasst. 

Danach war fast rnit Sicherheit anzunehrnen, dass das  D u n s t a n -  
D y m o n d'sche Dihydriir aus Trimethylisoxazol nichta Anderes sei 

1) Dieses Kupfersalz schmilzt bei lS8-190°. 
a) Zedel ,  Dissertation, S. 24. Vergleiche auch C. B e y e r ,  diese Bericbte 

XXIV, 1669. Letzterer stellte aus dem Acetylacetonamin durch Condensation 
rnit Aldehyd und Acetessigfither Pyridinverbindungen dsr, was gleichfalls be- 
weist , dass der KBrper keine ringformig geschlossene Verbindung sein kann. 

3, Ann. Chim Phys., 6. Serie, Bd. XII, 243. 
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als die entsprechende A m i d o -  oder Imidoverbindung des M e s o -  
m e t h y l - A c e t y l a c e t o n s :  

CH3- CO- CH- C(NH) - CH3 oder CH3- CO- C = C(NH2)- CH3. 
I 

CH3 
I 
CH3 

p-Methylacetylaceton wurde daher mit dem 6-7 fachen Volumen 
conzentrirten, wasserigen Ammoniaks geschiittelt, wobei unter gelinder 
Erwarmung ziemlich klare JXsung eintrat '). Bald begann eine reich- 
lick KrystaUansscbeidung , welche nach 12 Stunden abgesaugt wurde 
und sich durch ihren Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften 
als identisch mit dem Trimethylisoxazoldihydrur erwies. Der  durch- 
am zutreffenden Besc,hreibung, welche D u r i s t a n  und D y m o n d  in 
ihrer bezuglich alles Thatsachlichen so grundlichen und gediegenen 
Arbeit von dem Korper entwerfen, sei noch beigefugt, dass derselbe 
bei 225O siedet und in alkoholischer Losung durch Eisenchlorid 
dunkelblau gefarbt wird a). Ammoriiakalisches Kupfervitriol fsllt aus 
der wasserigen Liisung ein feinnadeliges, graues Kupfersalz. 

Die vorerwahnten Versuche zeigen, dass bei der Reduction der 
Isoxazole p -  Diketonamine entstehen , indem durch den sich anlagern- 
den Wasserstoff eine Sprengung des Rings zwischen dem Sauerstoff- 
und Stickstoffatom bewirkt wird : 

CH-0-R CH-C-R CH2-C-R 
i n  - - 

R-CO NH 
II I I  - - I I  II 

R-C N R-C(OH) NH 
\o/ +Ha 

Es ist gewiss bemerkenswerth, dass die so ahnlich ronstituirteii 
Pyrazole sich anders verhalten und unter Anlagerung des Wasserstoffs 
a n  eine Doppelbindung des Kerns Pyrazoline bilden, in denen nach 
H n o  r r ' s  Untersuchungen die ringformige Bindung noch erhalten 
ist. Merkwurdig ist andererseits, dass die ausseren Erscheinungen 
bei der Reduction beider Korpergruppen insofern gleichartige sind, 

1) Auch dieses p-Diketon giebt in iitherischer Losung, mit Ammoniakgas 
behandelt, ein Ammoniaksalz, welches beim Liegen an der Lnft rasch wieder 
in seine Bestandtheile dissociirt. 

2) Sammtliche ,8-Diketonamine geben in alkoholischer Lbsung mit Eisen- 
chlorid intensive (rothe, violette und blaue) Fiirbungen; die scheinbar entgegen- 
stehende Angabe von E. F ischer  und Biilow beziiglich des Benzoylacetonamins 
bezieht sich auf die wiisserige oder salzsaure Losung, in welcher in der That 
keine Farbung hervorgerufen wird ; in alkoholischer LBsung wird dieses 
Diketonamin durch Eisenchlorid tiefdnnkelblau gefarbt (vergl. diese Berichte 
XVIII, 2134. 



als beide Arten von Verbindungen nach der Behandlung rnit rnetalli- 
schem Natrium und Alkoholl) auf Ansauern mit Salzsaure und Zusatz 
von Eisenchlorid charakteristische Farbungen geben : die E’yrazole 
eine purpurviolette Farbung (die bekannte Pyrazolinreaction), die 
Isoxazole rothe, violette oder blaue Farbungen; so dass man sich 
fast versucht fiihlen mijchte, im letzteren Falle von einer Isoxazolin- 
reaction zu sprechen, wenn nicht eben die Ursache der Farbungen 
eine ganz verschiedene ware. Bei den Reductionsproducten der 
Isoxazole, den pl-Diketonaminen, beruht sie zweifellos auf der Bildung 
von Eisensalzen , bei den Pyrazolinen dagegen auf der Entstehung 
gefarbter Oxydationsproducte, da in diesem Falle die Farbung nicht 
Moss durch Eisenchlorid, sondern auch durch andere Oxydationsmittel 
(Chromsaure und salpetrige Siure) hervorgerufen wird. 

Statt der obigen Auffassung des Rediictionsprocesses kann noch 
die folgende uod, wie mir scheint, wahrscheinlichere geltend gemacht 
werden. Man kiinnte sich deoken, dass zunachst, ohne dass der Ring 
gesprengt wird, eine Addition des Wasserstoffs an die Doppelbindung 
zwischen Stickstoff und Koblenstoff stattfindet, dass also primlir ein 
wirkliches Is o x a z o l i  n : 

CH-CH-R 
II I 
\ /  

R-C NH 

0 
gebildet wird, welches sich erst secundar und vielleicht unter dem 
Einfluss der concentrirten Natronlauge in das isomere P-Diketonamin 
urnlagert. Zur Begrundung dieser Ansicht muss nochmals a n  die 
grosse Unbestandigkeit jener Isoxazole erinnert werden, bei welchen 
das y - W a s s e r s t o f f a t o m  nicht durch einen Alkylrest ersetzt ist; 
mit grosster Leichtigkeit kijnnen dieselben, unter einfacher Verschiebung 
dieses Wasserstoffatoms an die benachbarte Methingruppe, in die iso- 
nieren Cyanketone verwandelt werden : 

CH9-C 
-17 
CH-CH 
II II 

R-C N 
I Ill 

R-CO N 
\ /  
0 

In  den a- y-dialkylirten Isoxazolen ist nun dieses labile Wasser- 
etoffatom nicht vorhanden, wohl aber wiirde es in den durch Reduction 
dieser Isoxazole gebildeten I s o x a s o h e n  

1) Bei den Isoxazolen gelingt die Reduction besser rnit siedendem Amyl- 
alkohol oder, nach Duns tan’s  und Djmond’s Vorgang, in waaserig-%the- 
rischer Losung. 



* 
CH-CH-R 
II I 

\ /  
0 

R-C NH 

enthalten sein. Es ist daher sehr wohl moglich, dass diese letzteren 
sich , namentlich in Beriihrung mit der concentrirten Natronlauge, 
sofort in die isomeren 6 -  Diketonamine umlagern: 

CHa-C-Ft 
I II 

1-1 
CH-CH-R 
II I 

R-C NH 
\ /  

0 

- - 
R-CO NH 

622. H. Wiohelhaus: Ueber die Methylnaphtaline. 
( Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitiit Berlin.) 

(Eingegaogen am 2. December.) 

Mehrere Versuche, die Methylnaphtaline aus Steinkohlentheer voli- 
kommen zu trennen und rein darzustellen - Versuche, die besonders 
von Dr. R. S c h n e i d e r  im technologiechen Institute mit grasster Sorg- 
falt ausgefiihrt wurden - legten die Vermuthung nahe, dass die 
bekannten Verfahren der Trennung durch Destilliren und Ausfrieren 
unzureichend seien, weil fremde Beimengungen dadurcb nicht entfernt 
werden. 

I n  der T h a t  ist dies der Grund der vorhandenen Schwierigkeiten. 
Die den Metbylnaphtalinen hartnackig anhaftende Beimengung ist aber  
nicht, wie ich anfangs glaubte, eine stickstoff- oder schwefelhaltige 
Verbindung, sondern ein dritter Kohlenwasserstoff, namlich Diphenyl. 

Bei einer Nitrirung des durch Destilliren oder Ausfrieren gereinigten 
a- Methylnaphtalins blieb Diphenyl unverandert in solcher Menge zu- 
riick, dass es aus Alkohol in  farblosen Blattchen vom Schmp. 710, 
die mit unzweideutigem Ergebniss analysirt wurden , erhalten werden 
konnte. 

Das zuerst benutzte SteinkohlentheerBl (Sdp. 238-2420) war mir 
von J u l i u s  R i i t g e r s  in Berlin zur Verfiigung gestellt worden. Der 




