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baren hydrolytischen Processe - dass die Veraeifung eines Aethere 
durch verdiinnte Siiuren so vollstiiadig schon in  der Kiilte etattfindet, 
ist unseres Wissens bis jetzt noch nirgends nacbgewiesen - fortzu- 
set Zen. 

S t u t t g a r t ,  August 1895. 
Techn. Hochschule, Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 

427. Milorad Jovitschitsch: Ueber die Constitution einee 
Oxydationproductes des Oximidomethylisoxasolons. 

(Eingegangen am 15. August.)' 
Bei der Behandlung von Oximidomethylisoxazolon , C ~ H I  Na 03, 

mit concentrirter Salpetersaure in der Kalte enteteht, wie ich gezeigt 
habe'), ein Kiirper von der Pormel C4HdNa04, der mit dem V O ~  

A n  g e l i  a) aus Diisonitrosoisosafrolbyperoxyd durch Kaliumpermanganat, 
und von mir aus diisonitrosobuttersaurem Silber mittels Salpetersaure 
erhalteoen Producte isomer ist. A n g e l i  schrieb letzterem auf Grund 
seiner Untersuchungen die Formel 

CHs . C---C. COOH 
N . O . 0 . N  

ZU, deren Richtigkeit ich durch die Oxydation von diieonitrosobutter- 
saurem Silber bestatigen konnte. Diese Formel kann daher fiir die 
neue isomere Verbindung nicbt in Frage kommen. Von anderen 
Constitutionsformeln, die man sich durch Eintritt von einem Atom 
Sauerstoff in das Molekiil des Oximidomethylisoxazolons : 

0 
/ \  

N CO 
CH3. C-CNOH 

.. 

denken kcnnte, waren folgende zu beriicksichtigen : 
CHs CHs p 3  

C : N \  
co.0- 

C : NOH C : N . O  C:N\O* 
I. - b : N o H \ o  IT'* C (NO)' 

* /  do. OH co 0 

Die erste erscheint von vornherein eehr unwahrscheinlich, da  
man dabei einige Wanderungen und Umlagerungen einzelner Atome 
und Oruppen annehmeh miisste, und ausserdem die den Oximen zu- 
kommende Eigenscbaft mit Acetylchlorid Verbindungen einzugehen 

1 )  Dissertation Leipzig 1894. 2) Diese Bericht.e 26, 593. 
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nicht constatirt werden konnte. Aus diesem letzteren Grunde ist 
auch die zweite weniger wahrscheinlich, wobei noch eine Einschiebung 
des  Sauerstoffatoms in den schnn vorhandenen Ring des Oximido- 
methylisoxazolons anzunebmen ware. In diesem Falle diirfte man 
erwarten, dass dieses Oxydationsproduct,, analog seiner Mutteraubstanz, 
eine Verbindung mit. Benzoylchlorid eingehen sollte, was aber nicht 
der  Fa l l  ist. Bei diesen beiden Formeln ware auch die durch sehr 
concentrirte Alkalien in der Kalte stattfindende Abspaltung von Am- 
moniak nicht zu verstehen. Auch die sehr grosse Bestandigkeit des 
Silbersalzes sowohl beim Trocknen bis 1000 wie auch beim liingeren 
Kochen mit Wasser ist nicht den Silbersalzen der Oxime eigen. 
Endlich lasst sich der aus dieser Verbindung dargestellte Ester ver- 
seifen , wiihrend, wie bekannt , den alkylirten Oximen die Fahigkeit, 
beini Behandeln mit Alkalien oder Sauren in urspriingliche Verbin- 
dungen iiberzugehen, fehlt. 

Die dritte Formel ist hinfallig, da die Verbindung keine Nitroso- 
reaction zeigt und keinen Carbonsaureester giebt. Ein Multiplum der 
empirjschen Zusammensetzung ist durch die Molekulargewichtsbestirn- 
mung ausgeschlossen. 

Wenn man aber annimmt, dass im Oximidomethylisoxazolon die 
Gruppe (NOH) zuerst in H . N O  iibergehen und diese weiter zu 
H NO2 oxydirt werde, dass 
bleibt, so ergiebt sich als 
folgende: 

also der iibrige Bau des Molekiils intact 
wahrscheinliehste Constitutionsformel die 

0 
I’ \ 

N C O  
CH3. C- CHNOa.  

Es sind schoii analoge Oxydationsvorgange an der Oximgruppe 
beobachtet worden. So z. B. wird, wie C o n r a d  und G u t h z e i t  
nachgewiesen haben l), die Violursaure (Nitrosobarbitursaure) bei der 
Oxydation rnit Salpeterslure in Dilitursaure (Nitrobarbitursaure) 
iibergefiihrt 

in CO (NH. CO)2 C : NOH CO ( N H  . CO)2 CHNOa. 
Ebenso haben B e h r e n d  und T r y l l e r 2 )  die Aethylnitrolsaure 

durch Behandlung rnit Salpetersaure in Dinitroathan iibergefuhrt. 

NOH NO2 

‘NO2 N 0 2  

CH3. C in C H ~ . C H : /  

Die leichte Ersetzbarkeit des an Kohlenstoff gebundenen Wasser- 
stoffatoms in vorliegender Verbindung wiire durch, die stark negativen 
Gruppen GO, NOa und (CN) zu erklaren and die Bestandigkeit des 

I) Diese Berichte 15, 2819. 2, Ann. d. Chem. 283, 243. 
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Silberaalzea mit derjenigen des Silbersa4zes des Malonplharnstoffs z u  
vergleichen. 

Auch ist die Ersetzbarkeit des Waseerstoffatoms gegen die Alkyle 
nicht ohne Aoalogon. C o n r a d  und G u t h z e i t  haben dargethan I), 

dass in der Verbindung, welche BUS Malonylharnstoffsilber und Methyl- 
jod id  entsteht, die Metbylgruppen a n  Kohlenstoff gebunden sind. 
Denselben Fai l  haben wir bei den alkylirten Acetessig- und Malon- 
saureestern. 

Der  Oxydationsvorgang ware also der folgende: 
0 0 
/ \ 

N co + o =  N CO 
CH3C 4 N O H  CH3 . C-C H NO2, 

was der glatten und ruhigen Reaction sehr gut entspricht. 
Hiermit in Einklang steht das Verhalten gegen Alkali. Mit 

Ferdunnten Alkalien in der Hitze bilden sich: Essigsaure, Blausaure 
(folglich auch Ameisensaure), Arnmoniak, Kohlensaure und Salpetrige- 
saure. Alle diese Spaltungsproducte, besondere aber die Entstehung 
von Salpetrigersaure , sind aus der aufgestellten Formel leicht zu 
erk k e n .  

Verdiinnte Alkalien in  der Kalte spalten d e n  Kiirper in Salze 
.der offenen Saure auf, welche beim Ansaumn gerade so wie die Di- 
iaonitrosobutter-sauren Salze und audere $-Uximsaurena) nicht in die 
.freie Saure, sondern stets in ihre inneren Anhydride iibergehen. 

Mit concentrirten Alkalien entsteht i n  der Kalte unter Abspaltung 
Ton Kohlensaure ein Korper von der Zusammeneetzung C3 Hs Na 03. 
Auf Grund der oben aufgestellten Formel ist dem neuen Spaltungs- 
producte wahrscheinlich folgende Constitution 

CH3.  C ( : N . O H ) .  CH2. NO2 
zuzuschreiben , welche durch die Aufspaltung der besprochenen Ver- 
bindung in offene Saure: CHsC(NOH)CH(NOa)COOH und Abspal- 
t u n g  yon Kohlensaure ihre vollstandige Begriindung findet, umsomehr, 
a l s  die Reaction yuantitativ rerlauft. Demnach ware der KBrper 
Nitroacetoxim. 

Brom in wassriger Losung spaltet ebenfalls wie Alkalien sehr 
leicht Kohlensaure ab, indem es gleichzeitig auf das  intermediar ent- 
standene Product C3 HeNz 0 3  substituirend einwirkt und die Verbin- 
dung C3 Hq Bra N2Oa am allerwahrscheinlichsten von der Constitution 

CH3 C (NOH) C Bra NOa 
liefrrt. Fiir diese Ansicht spricht die bekannte Leichtigkeit, mit 

') Dime Berichte 14, 1643. 
a) Zeitschr. f ir  phys. Chem., 6. Heft 1893. 
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welcher Wasaeratoffatome , die gleichzeitig mit der N,itrogruppe am 
Kohlenstoff gebunden sind, gegen Brorn ausgetauscht werden k6nnen. 
Die Dibromverbindung, die auch direct aus dem Kiirper C3H6 NaOs, 
mit Brom entsteht, giebt d a m  Bromwasserstoffsliure a b  und geht in 
die Monobromverbindung iiber, welche - wenn die erste Formel: 
richtig ist - die Constitution 

CH3. C . C B r  . NO2 .. . 
N . 0  

besitzen muss. Diese auf Orund der aufgestellten Formel des Oxy- 
dationsproductes des Oximidomethyiisoxazolons abgeleiteten Consti- 
tutionsformeln der Bromverbindungen scheinen die wahrscheinlichsten 
zu sein, bediirfen jedoch noch weiterer Bestatigung. 

Der  stark saure Charakter des  hier a u  besprechenden Kiirpers. 
findet seine Erklarung in  der Anwesenheit der Nitrogruppe. Er 
treibt die Kohlensaure mit Leichtigkeit aus Carbonaten aus; die 
concentrirte Liisung erwarmt sich gelinde beim Neutralisiren mit 
Alkali. Phenylhydrazin fallt in alkoholischer L6suog die Verbindung 
sofort ale schon krystallisirtes Salz C4Ha Na O4 . NH2 N H  Ce Hs aus.. 
Ebenso entsteht mit hnilin in wassriger Liisung ein in schiinen Na- 
deln krystallisirendes Salz Ck Ha N2 O4 . N Hz CS Hg. 

Schliesslich sei noch der siisse Geschmack dieses Korpers selbst 
wie auch aller seiner Derivate erwahnt, der bei verschiedenen aro- 
matischen Nitrokorpern, wie auch in der Fettreihe (CHs CH2(NOa)a 
schmeckt beissend suss) sich oft kundgiebt. Bei der freien Verbin- 
dung ist der siisse Geschmack durch den stark sauren Charakter ein 
wenig verdeckt; die Natrium- , Kalium- und Ammoniumsalze aber 
sind sehr SUSS. 

Die Reduction der Nitrogruppe gelang nicht, da  hierbei das  
Molekiil entweder vollstandig oder zum mindesten theilweise zerst6rt 
wurde. 

Analog dern Oximidomethylisoxazolon mochte ich diesen neuen 
Kiirper als N i t r o  m e t  h y l i s  o x a z  o l o n  bezeichnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Die Oxydation des Oximidomethylisoxazolons, aus Isonitrosoacet- 

essigester und Hydroxylamio in saurer LGsung dargestellt I ) ,  wurde 
mittels Salpetersaure (spec. Gewicht 1.2) in der Kalte so ausgefuhrt, 
wie ich es  in meiner Dissertation naher besprochen habe. Hier be- 
merke ich nur, dass die zur Oxydation nothige Menge Salpetersaure 
in sehr geringem Ueberschuss angewandt werden muss, wodurch man 
eine fast quantitative Ausheute erzielt. Das Nitromethylisoxazolon 
krystallisirte ich diesmal aus heissem hlkohol urid bestimmte zunachst 

l) Dissertation. 



das Molekulargewicht der *bei 1230 sich zersetzenden ganz reinen 
Substanz. 

Mol~~tugewicbtsbestimmnog nacb der Siedemetbode. 
ErbBhung des Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. 

Bubstanz Siedepunktes gefnnden berechnet A1 kdhol 

23.70 g 0.1923 0.0690 135 
23.70 n 0.27 16 0. I06O 129 144 
?3.70 )) 0.2363 0.0850 131 
Aus der wassrigen L8sung des Nitromethylisoxazolons schliigt 

Silbernitrat ein weisses , unlosliches Silbersalz nieder , welches von 
ka l te r  concentrirter Salpetersaure sebr wenig aufgenommen wird, 
und aus siedendem Wasser umkrystallisirt , seidegliinzenden Nadeln 
fbildet, die sich nicbt im Geringsteo schwarzen. 

Aus concentrirter wBssriger Liisung scheidet sich im Exsiccator 
ein Natriumsalz a b ,  welches ich in meiner Dissertation als Nitroso- 
,methylisoxazolonnatrium mit zwei Molekiilen Wasser auffasste. Da 
ich aber diesmal eine Wasserbestimmung gemacht und gefunden habe, 
dass  das bei 1000 in einem Porzellaritiegel getrocknete Salz nur die 
Halfte des fiir C4 H3 Ha Na 0 4  + 2 Ha 0 berechneten Wassergehaltea 
abgiebt, so erscbeint es  als Salz der offenen Saure mit einem Molekiil 
Wasser C4H5NaNa05 + HzO. Das Wasser geht bei 1000 leicht 
f o r t  und es bleibt dann das Gewicbt auch nach mehrstiindigem Er- 
warmen constant. 

Analyse: Ber. fiir CaHsNaN2 0 5  + HaO. 
Procente: HaQ 8.91. 

Gef. n 8.97. 
Das Natriumsalz schmilzt ungefiihr bei 750 und behiilt bis looo 

mocb immer seine gelbe Farbe bei. Wenn man die Temperatur bis 
115O erbiiht, so tritt ein zweites Molekiil Wasser langsam aus, indem 

das Salz eine geringe Zersetzung erleidet ; es andert dabei seine Farbe 
ond wird grau-weiss. Bei s o c h  hiiberer Temperatur zersetzt es sich 
ganz bedeutend uod verpufft echliesalich beftig. 

Analyse: Ber. f i r  CH3NaNSQa + 2 B O .  
Procente: Ha0 17.82. 

Gef. B s 15.50. 
Bei der Darstellung des Silbersalzes aus dem Natriumsalz und 

Silbernitrat (gewohnlich wurde das Nitromethylisoxazolon direct rnit 
Silbernitrat gefiillt), beobachtete ich sehr oft neben dem Nitrometbyl- 
isoxazolonsilber Ausscbeidung einea colloidalen Niederscblages, wel- 
cber bei Zusatz von mehr Wasser sich leicht aufliiste und vielleicht 
der offenen Saure angehorte. Dies erinnert an die von mir gemachte 
Beobachtung, dass das Oximdimetbylisoxazolon rnit Silbernitrat vcr- 
setzt, neben dern wabren Oximidomethylisoxazoloosilber, immer noch 
i n  versehiedenen Mengen, j e  nach der  stnttgefundenen Aofspdtuog, 
das diisonitrosobuttemaure Silber lieferte. 



Das Natriumsalz ist sebr leicht in Warner 16slicb, das  Kalium- 
salz dagegen vie1 schwerer. In  coitcentirter L6sung wird das Nitro- 
mrthylisoxazolon sofort durch Kaliumhydrat gefallt. Das Ammon- 
salz ist seiner Erystallform nacb delg Kaliumsalze sebr  ahnlich. Es 
enthiilt kein Krystallwasser. 

Analyse: Ber. fiir C4H3 (NHd Na 04, 

Proceote: C 29.81, H 4.32, N 26.05. 
Gef. )) B 29.72, x L02, )) 25291. 

Alle diese Salze sind gelblich und schmeoken siisw Durch Ba- 
rium- und Calciumchlorid entsteben keine Fiederscbliige. 

Beim Kocben mit Wasser zersetzt sich das  Nitromethylisoxazolon, 
unter Kohlensaureentwicklung. 

Mit verdiinnten Alkalien erhitst spaltet es sich vollstandig. AuF 
1 Mol. Substanz nahm ich 5 Mol. Wormalkalilsuge und kochte a m  
Ruckflusskubler so lange, bis die Flussigkeit ziemlich dunkel gefarbt 
erschien (etwa 1 I/*-% Stunden). Darauf destillirte ich mit Wasser- 
dampf ab,  bis die iibergehenden Antheile nicht mehr alkalisch rea- 
girten. I m  Destillat wurde nach bekannter Weise Ammoniak. nach- 
gewiesen. Der  Destillationsruckstarld schaumte beim Ansiiuern unter 
Entweichen von Kohlenslure und Salpetrigsaure m f ,  deren Vorhao- 
densein mittels Barytwasser und der dodkaliuni- Reaction, neben d e m  
deutlichen Geruche der letzteren , sicber festgestellt werden konnte, 
Nacbher wurde destillirt und auf Biichtige Eduren gepriift. Deudicher 
Geruch von Blausaure wurde dabei constatirt und dieselbe als Berliner- 
blau nachgewiesen, die Essigsaure dagegen in ihrem Silbersale erkannt: 

Analyee: Ber. f i r  CH3COOAg. 
Procente: Ag 61.67. 

Gef. w )> 64.85. 
Die Schwiirzung des mit Silbernitrat verseiften, neutralieirten. 

uiid eingedampften Destillates wies auf  die Anwesenheit von Ameisen- 
eiiure hin ; jedoch konnte sie mittels der Queckdberoxyd - Reaction 
nicht constatirt werden. Dies ist auf die vorhandene Salpetrigsaure 
zuriickzufiihren. 

Diese Spaltungsproducte sprechen entschieden zu Gunsten d e r  
aufgestellten Formel. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A e t h y l n i t r o m e t h y l i s o x a z o l o n s ,  

0 
/ \  

N co 
C H ~  C -4 (ca H~)  NO^ 

Das bei 1000 scharf getrocknete Silbersalz 
oxazolons wird in abs. Alkohol suspendirt und 

des Nitromethylieo- 
mit der benechneten. 



2G99 

Menge Aethyljodid etwa 20 Minuten lang am Riickfiusekiihler erhitzt. 
Nach Abtreiben des iiberschiissigen Alkohols krystallisirt der ijlige 
Riickstand in wunderschiinen , langen , seidegliinzenden Nadeln , die 
durch etwas nnveriindertes Nitromethylisoxazolon veronreinigt sind. 
Durch verdiinnte Sodaliisung lassen aich die Krystalle, die einen Ester 
darstellen , vollstiindig von dem Nitromethylisoxazolon trennen , wel- 
ches als Natriumverbindung in Liisung iibergeht. Der Ester, abfiltrirt, 
nnd an8 abs. Alkohol umkrystallisirt, scbmilzt bei 68O. 

Analyse: Ber. fiir (34% (Ca H5) Na 04. 
Procente: C 41.84, H 4.66, N 16.28. 

Gef. i B 41.67, 5.20, * 17.08, 16.52. 

In  Wasser ist der Eeter fast unliislich, ebenso in verdiinnten 
Alkalicarbonaten. Mit concentrirten Aetzalkalien stehen gelassen, l h t  
er sich auf, indem nach eiaiger Zeit die Verseifung stattfindet. Die 
alkalische Liisung giebt nach dem AnsHuern mit SalpetersHure bei 
Zusatz von Silbernitrat ein Silbersalz, welches mit dem des Nitro- 
methylisoxazolons identisch ist. 

Analyse: Ber. fiir Cd Bt AgNa 0 4 .  
Procente: Ag 43.01. 

f+f. rn D 42.29. 

Sehr kleine Menge des Esters, der  zur  Verfigung stand, und die 
bei der Verseifung womiiglich weiter gehende Spaltung des entstan- 
denen Nitromethylisoxazolons sind die Ursache fiir den ein wenig zu 
niedrig gefundenen Silbergehalt. 

Der  Ester  schmeckt siiss. 

Nitromethylisoxazolonphenylhydrazin, 
CI H4 Na 0 4 .  NHa N H C6 Hs. 

Wenn man di'e concentrirte alkoholische Lbsnng des Nitromethyl- 
isoxazolons mit Phenylhydrazin direct veraetzt , so entsteht uoter 
Wiirmeentwicklung ein Rrystallbrei der oben genannten Verbindung. 
Dieselbe ist in Alkohol ziemlich leicht liislich und wird durch Um- 
krystallisiren daraus in  achijnen gelben Nadeln erhalten. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ N S O I .  NHaNHCeH5. 
Procente: C 47.62, H 4.77, N 22.21. 

Gef. )) x 47.81, )) 5.25, B 22.15. 
In  kaltem Wasser liist sich das Salz langsam auf. Es schmeckt 

siiss. 
N i t r o  m e t h y 1 i s o x a z  ol  on a n i I i n , C4 HI Na 0 4 .  NHa CeH5. 

Bei Zusatz der berechneten Menge Anilin zu der in wenig Wasser 
gelasten Nitroverbindung erstarrt das Ganze alsbald zu eiaem Brei 
von sehr schijnen Nadeln, welche abgesaugt, mit wenig Wasser nach- 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt werden. 
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Analyse : Ber. fiir C4 Ha N:, 0 4  . NHa C6H5. 
Procente: N 17.22. 

Gef. 17.69. 
Das Salz schmeckt siisslicb. Es lost eich in Alkohol ziernlich 

leicht, in  Wasser schwer und ist in Aether fast unliislich. 

D ar  s t e 11 u n g  d e s N i t  r a c e  t o x i  m 8, CH3 C( NOH) CHa NOa. 
Das Nitromethylisoxazolon geht durch iiberschiiasige concentrirte 

Alkalien schcm in der Ealte quantitativ unter Eoblensaureabspaltung 
in eine Verbindung von der obigen Zusammensetzung iiber. 

Dieselbe wird als gelbcs Oel gewonnen, wenn man die stark 
alkalische Flussigkeit nacb 24 Stunden mit verdiinnter Schwefelsaure 
ansauert, ausatbert, den Aether verdunstet und den Riickstand schliess- 
lich im Exsiccator iiber Schwefelsaure bis zu constantem Gewicbte 
trocknet. Anf diese Weise ist die Verbindung analysenrein. 

Analyse : Ber. fiir CB H6 Nn 0 3 .  

Procente: C 30.51, H 5.08, N 23.73. 
Gef. * >) 31.05, B 5.50, v 23.68. 

Die Verbindung ist in Wasser und Alkalien leicbt liislich. Mit 
Silbernitrat direct versetzt bildet sie ein Salz, das an der  Luft ziem- 
lich unbestandig ist. Mit Salzsliure spaltet sie sehr leicht Hydroxyl- 
amin ab, was die Auwesenheit der Gruppe (NOH) bestatigte. Somit 
scheint sicher zu sein, dass man es hier mit Nitroacetoxim zu 
thun bat. 

D n r s t e l l u n g  d e r  D i b r o r n -  u n d  M o n o b r o m v e r b i n d u n g ,  
C3 Ha Bra Nz 0 8  und Cs Ha Br Nz 03. 

I n  ein Molekiil des i n  Wasser gelovten Nitromethylisoxazolons 
triigt man allmahlich 2 Molekiile Brom direct unter Umschiitteln ein. 
Unter Kohlensaureentwiclilung scheidet sich alsbald ein Oel aus, wel- 
cbes kurz nachher erstarrt. hus 3 g Substanz wurden so 5 g der 
Dibromverbindung gewonnen, abgesaugt und aus Alkohol umkrystalli- 
sirt. Die nach Brom riechenden Nadeln schmolzen bei 86O. Aus der 
Mutterlauge schied sich nacb einiger Zeit noch ' / a  g aus; somit ist die 
Ausbeute an dem Eorper  quantitativ. 

Analyse: Ber. fiir C3& BrzNa 03. 
Procente: C 13.04, A 1.45, Rr 57.69, N 10.14. 

Gef. * 12.98, 1.92, * 57.19, 57.49, * 10.50. 
Auf eine alkoholische oder Chloroforml6sung des Nitromethyl- 

isoxazolons reagirt das Brom nicht ; dagegen direct unter Erwarmung 
auf die Verbindung Ca Nz 0 3  und bildet dasselbe Dibromproduct 
vom Scbmp. 86O, wie icb mich auch durch eine Stickstoffbestimrnung 
iiberzeugt habe. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.14. 
Gef. )) )> 10.15. 



Auf die wiissrige Lijsung des RGrpers C ~ H e N 2 0 3  aber scheint 
Brom anders zu reagiren. Ee bildet sich dabei ein blaues Oel, wel- 
ches vorliiufig nicht weiter beriickeichtigt wurde. 

Die Dibromverbindung ist in Wasser 80 gut wie unlijslich; da- 
gegen 18at sie sich leicht in Aether und Alkohol. Sie riecht immer nach 
Bromwasserstoff, indem sie die Feuchtigkeit der  Lnft anzieht. LHn- 
gere Zeit der Luft auegesetzt (etwa 3-4 Tage), zerfliesst sie voll- 
stiindig und geht unter Abspaltong von Bromwaaeerstoffaaure in  ein 
Oel  fiber, das im Vacuum wieder erstarrt und eine Monobromverbin- 
dung vom Schmp. 62O darstellt. Wenn die angenommene Constitution 
der  Dibromverbindung richtig ist , so muss dem Monobromproducte 
folgende 

CH3. C . CBr . NO2 .. . 
JS.0 

eukommen. Merkwiirdig ist es dabei, dass die Bromwaeserstoff- 
abspaltung weder durch Alkalien noch rnit Wasser (im gescblossenen 
Bohr erhitzt) erzielt werden konnte. I n  Alkalien lijst das Dibromid 
sich auffilliger Weise garnicht 1) und rnit Wasser erhitzt zersetzt es 
sich vollstiindig. Eine Probe der angefeuchteten und im geschlossenen 
Rohre aufbewahrten Substanz fiihrte ebeneo zu keiner Rromwasser- 
B toffabspaltong. 

Ich fiige noch hinzu, dass die auf verschiedene Weiae vorgenom- 
mene Reduction des Nitrometbylisoxazolons, wie z. B. rnit Natrium in  
alkoholischer Losung oder mit Zinn und Salzeaure, rnit Ammonium- 
sulfid, rnit Schwefelwasserstoff nicht zu erwiinschten Resultaten fiibrte. 

Zum Schluse erwabne ich noch die Darstellung einer Benzoyl- 
verbindung des Oximidomethylisoxazolons. 

Zu dem in Wasser geliisten Oximidomethylisoxazolon setzt man 
allmahlich Benzoylchlorid unter fortwiihrendem Schiitteln , so lange 
noch eine Erwarmung stattfindet, bis der  Geruch nach Benzoylchlorid 
rerschwindet. Dann setzt man vie1 Alkali hinzu, um die entstandene 
Benzoeeiiure zu elitfernen, eaugt den Riickstand a b  und wiiecht rnit 
Aetber aus. Die weisse Benzoylverbindung ist so gut wie unliielich 
i n  Wasser und Alkalien. 

Analyse: Ber. fir C11HlsNgO4 = CbH3 (C,HsO)Np03. 
Proeente: N 12.06. 

Gef. . 11.69. 
L e i  p zi g, I. chemisches Universitiits-Laboratorium. 

1) Uebrigens giebt es solche in Alkalien unl6sliche OximidokBrper , wie 
z. B. Diisonitrosobutters&ureester und einen isomeren Homobromisonitrosoacet- 
essigester, fiber den ich uschatens Weitares mittheilen werde. 




