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588. Robert  Sohiff: Dentellung dea Oxim8 der Aoeteauigente~i~ 
und daron sioh sbleitender Verbindungen. 

(Eingegangen am 31. October.) 
Die Einwirkung dee Hydroxylamins anf Aceteesigester wnrde 

sneret von West en berg  e r l) beechrieben , dessen Resultate jedoch 
Hantzec  h 2, in eeiner eingehenden Untersnchnng des Gegenstandea 
mr theilweiee beetiitigen konnte. Es war eomit bieher nicht gelnngen, 
dae einfache Oxim dee Aceteeeigeaters darznstellen, wiihrend eich das- 
selbe nach dem hier zu beschreibenden Verfahren leicht in beliebiger 
Menge und in kurzer Zeit erhalten llset. 

Ein Hqnimolekularee Gemisch von Acetessigeeter nnd Anilin liiat 
aich unter mbsiger Selbsterwiirmung augenblicklich in einer concen- 
trirten wherigen Liienng von einem Moleknlargewicht ealzeauren 
Hydroxylamins auf. Liisst man dieee Lbeung eich abkiihlen und 
achiittelt eie hierauf mit Aether aue, 80 erhiilt man, nach Verjagnng 
des Liisungsmittels, fast genan die berechnete Menge einee riithlichen 
Oels, dae bei lhgerem Aufbewahren nnter innerer Condensation theil- 
weiee feet wird, wiihrend in der whrigen Fliiseigkeit ealzeaures 
Anilin enthalten ist. Dieeee Oel iat dae Aceteesigeeteroxim: 

CHJ , C(N0H).  CH8. COOGAS. 
Wird die urepriingliche Liisung, anetatt mit Aether auezuechiitteln, 

mit Natrinmcarbonat iiberdttigt, 80 echeidet eich ein dickes, langsam 
erstarrendee Oel ans. Der eo erhaltene Kiirper echmilzt bei 124.5 
bis 125O C., hat SBureeigenschaften und etellt das aue der Wecheel- 
wirkung dee Aniline und dee Oxime gebildete Oxim d e s  Aceteseig- 
a n i l i d s  dar: 

CHs . C (NOH) . CHa . CoNHC6 H,. 
Diese Verbindung wurde vor Knrzem von L. K n o r r  nnd 

B. Reu t e r  8)  ans Acetessiganilid und ealzeaurem Hydroxylamin dar- 
gestellt . 

Dieser Kiirper liist eich nnter eponttrner Erwiirmung in Eeeig- 
&nreanhydrid und geht dabei i n  das Acetylderivat, 

CHs. C(NOGH3O). CH9. CONHCsHg, 
Sdmelzpunkt 96-970, iiber. Die Verbindung kann entweder dnrch 
Kryetallieation aue verdiinntem Weingeiet oder durch Liisen in 50 pro- 
centiger Eeaigsiiure und Auafgllen mit Waeser gereinigt werden. 

LBet man dae iilige Aceteer)igeeteroxim in iiberschiiesiger 30 pro- 
entiger Schwefeldure und fiigt unter Abkiihlung langsam einen Ueber- 

1) Westenberger, diese Berichte 16, 2996. 
3 Hantzech, dime Berichte 24, 497. 
9 K n o r r  nnd Renter, diem Bericbte 27, 1169. ' 
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schuss von Natriumnitritliisung hinzu , so scheidet sich ein dickes 
gelbes Oel ab. Dasselbe wird mit Aether ausgeschuttelt, die atherische 
LBsung getrocknet und hierauf das Liisungsmittel auf dem Wasserbade 
abdestillirt. D e r  Blige riithliche Riickstand erstarrt bald. Urn das  
Product vou einem anhaftenden Oele zu befreien, wird es mit Benzol 
zerriebeu, worin es in der Kalte unliislich ist, filtrirt und mit Benzol 
nachgewaschen. Farblose harte Krystalle , wenig liislich in kaltem 
Wasser, leicht in warmem, in Alkohol und Aether, unloslich in kaltem 
Benzol und Ligroi'n, konnen sie aus siedendem Benzol umkrystallisirt 
werden. Die Verbindung ist eine Saure, sie scbmilzt bei 129.5 bis 
1300 C. 

Es is t  dies das  schou von N u s s b e r g e r  l) da~gestellte D i o x i m  
d e s  A c e t e s s i g e s t e r s ,  und zwar ist es das A m p h i -  S t e r e o i s o m e r e :  

- -  
-*u --- 

CHa . C- .. C .  COOCaHS 
NOH N O H  

N u s s b e r g e r  giebt den Schmelzpunkt 1320 C an. Mein Kiirper 
lBst sich farblos in  Alkalien wie auch N u s s b e r g e r ' s  Product, jedoch 
giebt dieser Forscher an, mit Kupferacetat weder Fallung noch Farbung 
beobachtet zu haben, wahrend meine Verbindung hiermit erst braun- 
liche Farbung. dann eine braungriine Fallung giebt. 

Durch Losen in Acetanhydrid erhielt ich ein schiin krystallisirtes 
D i a c e t a t  d e s  D i o x i m s  vom Schmelzpunkt 119-1200. Buch 
N u s s b  e r g e r  giebt fiir das Diacetylderivat des Amphidioxims den 
Schmelzpunkt 1 19-120° an. Die Dioxime des Acetessigesters waren 
bisher durch Einwirkung von Hydroxylamin auf den nicht ieicht und 
bequem darstellbaren Nitrosoacetessigester erhalten worden. 

Durch Einwirkung von Diazobenzolsalzen lasst sich das  Oxirn 
des Acetessigesters glatt und quantitativ in das  P h e n y l h y d r a z o o  
d e s  K e t o m e t h y l i s o x a z o l o n s ,  

0 

N C O  7 

CH3. C-C : N . N H  CsH5 
uberfiihren. Diese Verbindung wurde For einigen Monaten auf ziem- 
lich urnstandlichen Wegen von K n o r r  und R e u t  e r  erhalten. Man 
kann dieselbe in beliebiger Menge auf folgende einfache Weise dar- 
stellen : 

Ein Gemisch von Acetessigester (1 Mol.) und Aniliu (1 Mol.) 
werden in einer concentrirten wassrigen Losung von Hydroxylamin- 
chlorhydrat aufgeliist, abgekiihlt, Salzsaure ( 1  Mol. in titrirter Liisung) 

1) N u s s b e r g e r ,  diese Berichte 25, 2142. 
2) K n o r r  und R e u t e r ,  diese Berichte 27, 1174. 
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rugesetzt und hierru eine titrirte AuflZiaung von Natriumnitrit (1 Mol.) 
cufliessen gelassen. Es beginnt sogleich eine rothe, krystallinische 
Abscheidung. Man liisst unter zeitweiligem Umschltteln etwa 2 Tage 
stehen. Nach Verlauf dieser Zeit ist die Fliissigkeit zu einem Magma 
gelbrother bliittriger Krystalle des Ketomethylisoxazolonphenylhydrazons 
erstarrt. Zersetzungspunkt 189-1900 ( K n o r r  1890). Die Bildung 
des KZirpers ist leicht zu verstehen: Aus Acetessigester, Anilin und 
salzsaurem Hydroxylamin bildet sich salzsaures Anilin und Aceteesig- 
esteroxim, salzsaures Anilin und salpetrige Siiure bilden Diazobeneol- 
chlorid, dieses mit dem Oxim intermediar das Phenylhydrazon des 
Acetessigesteroxims, 

CHs. C ( N 0 H ) .  C(NsHC6Hg). COOCaHg, 
welches sogleich Alkohol abspaltet und sich zu dem Phenylhydrazon 
des Ketomethylisoxazolons condensirt. 

Aldehyde und besonders Benzaldehyd wirken leicht auf Acet- 
essigesteroxim ein. Letzterer bildet dabei das 

0 
/ \  

Benzylidenketomethyl isoxazolon , N .. CO 
CH3. C-C : CHCeHs 

Voriibergehend wird sich das Benzylidenderivat des Acetessigester- 
oxims bilden, welches unter Alkoholabspaltung in obige Verbindung 
iibergeht. 

Man kann das Benzylidenoxazolon auf verschiedene Weisen dar- 
etellen. 

1. Einfaches Vermischen des Oxims und des Benzaldehyds, doch 
bleibt bierbei bisweilen die Reaction aus. 

2. Sattigen der iitherischen Lijsung des Oxims und des Alde- 
hyde rnit gasfiirmiger Salzsiiure. 

3. Uebergiessen des Qemisches von Oxim und Aldehyd mit con- 
centrirter wassriger Salzsaure. 

4. Uebergiessen des Gemiscbes von Aldehyd und dem oben ge- 
nannten Anilid des Acetessigesteroxims rnit rauchender Salzsaure. 
In diesem leteteren Falle tritt die Ringschliessung unter Anilinabspal- 
tung ein. 

Gewiihnlich habe ich No. 3 benutzt. 
Das nach einer dieser Methoden dargestellte Benzylidenketo- 

methylisoxazolon bildet schwach gelbliche glanzende Krystalle, es 
beginnt bei 139O feucht zu werden und ist bei 141° unter geringer 
Zersetzung vollkommen geschmolzen. Gegen Sauren ist dasselbe sehr 
bestiindig, es liist sich sogar in concentrirter Schwefelsaure und wird 
durch Wasserzusatz wieder abgeschieden. In Wasser und in Aether 
ist es fast unliislich, hingegen wird es von Alkohol reichlich aufge- 
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nommen; zur Reinigung wird es am beaten aus ca. 70procentigem 
Weingeist umkrystalliairt. Die Verbindung ist eine Sgure, sie lijst 
eich in kohlensaurem Natron, Kalilauge und Ammoniak und wird, 
wenn man die LBsung nicht en vie1 e rwirmt  hat, auf Sgurezusatz 
wieder abgeschieden. Die oben angefiihrte, als wahrscheinlich zu be- 
trachtende Formel lasst die Saureeigenschaften nicht voraussehen, 
aber  es ist nicht undenkbar, dass die Verbindung bei Einwirkung der 
Alkalien unter Wasseraufnahme uud Salzbildung in : 

H 0 . N  C O O H  .. 
C H s .  C-C: CHCeH5 

iibergeht , woraue eich beim Ansauern der urspriingliche Kern,  unter 
Wasserabspaltung, zuriickbildet. 

Das Benzyliden ketomethylisoxazolon ist namlich gegen alkalische 
Liisungen ausserordentlich unbestandig. Schon beim einfachen Auf- 
kochen der ammoniakalischen Losung nimmt man deutlich den Ge- 
ruch von Benzaldehyd wahr, fahrt man mit dem Kochen fort, so geht 
in  wenigen Minuten die gaoze Menge des in die Substanz eingetretenen 
Benzaldehyds mit den Wasserdampfen iiber. 

Die zur Darstellung dee Acetessigesteroxims angewandte Methode 
der combinirten Wirkung von Anilin und salzsaurem Hydroxylamin 
auf Acetessigester wird bei Ersatz des letzteren durch Methyl, Di- 
methyl-, Aethyl-, Diathyl- u. 8. w. -Aceteseigester gestatten, die ganze 
Reihe der  Homologen des Ketomethylieoxazolons darzuatellen. Hier- 
iiber werde ich spater Naheres berichten. 

P i sa ,  October 1895. 

640. A. F ock: Zur Bestimmung der Groeee des Krystallmolekiile. 
(Eingegangen am 29. Oktober.) 

Wenn man die isomorphen Mischungen als feste Losungen be- 
trachtet, wie dies zuerst von van't H o f f  gescheben ist, so ist damit') 
bekauntlich Mittel und Weg gegeben, um zu einer Bestimmung der 
Molekulargrosse im krystallisirten Zustande zu gelangen. Bezeichnen 
c1 und c2 die Concentratiolien zweier isomorpher Salze in der gemein- 
samen fliissigen Losung - oder mi t  aoderen Worten die Anzahl der 
Molokule in der Volumeinheit; und bezeichnen ferner XI und xa die 
entsprechenden Concentrationen der beiden Sake in den ausgeachie- 
dencn Mischkryatallen als der festen Losung - oder mit anderen 

1) vergl. Roozeboom,  Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 504; vergl. Nernst, 
Zeitschr. f. phys. Cheni. 9, 138. 




