
210. Robert  8 c h i f f  und c). V i o i a n i :  Beobaohtungen iiber 
Isoxasolone. 

(Eingegangen am 14. M i )  
Der Eine von uns hat gezeigt'), dass bei der gegenseitigea Eh- 

wirkung von Acetessigester , Anilin und HydroxS.lsminchlorhydrat 
sicb das Acetessigesteroxim bildet, vnn welchern Korper einige Ab- 
k6mmlinge kurz beschrieben wurden. 

Die angewandte Methode schien geeignet, die ganze Reihe der 
Homologen des Methylisoxazolons durch Alkoholabspaltung aus den 
Oximen der verschiedenen substituirten Acetessigester darzustellen: 
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N co NOH COOC2Hs .. . 
CH,. &-----C<. = csGo -k CHs. C-CC" 

Y Y 
Wir berichten hier uber einige i n  dieser Richtung angesteflte 

VersuChe. 
Bei Einfiihrung von Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Dimethyl- und 

mthyl-Acetessigester in die allgemeine Reaction bilden sich zwar, 
ttenn buch mit ungleicher Leichtigkeit, die entsprechenden Oxime und 
aonstigen Derivate, dieselben sind aber bis jetzt fast alle als Oele 
erhalten worden, und haben wir sie daher nur wenig untersucht. 

Oiinstigere Resultate haben wir mit dem n- Chloracetessigester 
erzielt. 

Met h y 1 c h 1 o r  o i s o x a z o 1 o n. 
Salzsaures Hydroxylamin wird mit einer zur vollstiindigen Liisung 

ungeniigenden Wsesermesge Senetzt, die entsprechenden Mengen Anilin 
und a- Chloracetessigester zugegeben und unter Abkiihlung so lange 
gescbiittelt, bis sich Alles zu einer homogenen Fliissigkeit vermischt 
hat. Das hier entstandene Oxim ist olig und schwer zu reinigen, 
weshalb es beseer ist, direct aein Anilid darcustellen, indem man bei 
der Bereitung gleich cwei Molekulargewichte Anilin zusetzt. 

Nach kurzer Zeit erstarrt die braungelbe Fliissigkeit zu einer 
faat farblosen Krystallmasae, welche mit 50-procentigem Spiritus ge  
vamhen wird. Zur Reinigung 16st man in wenig kaltem Methyl, 
akohol und spritzt mit kaltem Wmaer aus. Man erhtilt so dae Anilid 

i n  farblosen, bei 1120 unter Zersetzung schmelzenden Krystallen. 
CH3. C(N0H) .  CHCl. CO ..NHCsHs, 

Bnalyse : Ber. fiir Clo HII N2 02 C1. 
Procente: C 53.09, H 4.86, N 15.66. 

Gef. (( Y 53.03, a 5.23, c 15.37. 

1) Diem Berichte 28, 2i31. 



Der  Korper iet in Alkoholen iind Aceton eehr lekht  l&kh, 
schwer lodich in Waeser, fast garnicht in Aether und kaltem Beneol. 
Die wiiserige Losung giebt mit Eiaenchlorid eine intensive Blanfgrbung, 
die beim Erwarmen verschwindet. Mit Waseer und besondere rnit 
Laugen erwirmt, tritt heftiger Carbylamingeruch auf. I n  kalter con- 
c e n t h t e r  Natronlauge lost er sich auf unter Abspaltung von Anilin 
iind Bilduug ron  Metbylchlorisoxazolon: 
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N CO . 
CHs . C- -CHC1 

Zur Darstelluug diews Kiirpers bebandelt man das Oximanilid 
mit ca. 1 5-procentiger, titrirter, kalter Natronlauge, trennt dae gebildete 
Anilin rnit dem Scbeidetricbter, setzt die der aogewandten Lauge 
genau entsprechende Menge titrirter verdiinnter S a l z d u r e  zu und 
schiittelt wicderholt rnit Aether aus. 

Durch Verdunsten des Aethers erhalt man das  geauchte Methyl- 
chlorisoxazolon in langen , farbloeen Kryetallen. Dieeelben werdeo 
aus heissem Benzol umkryetallisirt. Sie sind in allen gebriuchlichen 
Losungemitteln rnit Ausnahme des Ligroi'ns loelich , echmelzen bei 
86-87" und enteprechen obiger Formel. 

Analyse: Ber. f i r  CI HC NO9 C1. 
Procente: C 35.95, I1 2.99. 

Gef. \) 36.50, n 3.25. 
Die w b s r i g e  Losung der SHbstanz hat stark saure Reaction. 

Salze wurden nicht untersucht, denn es ist schwer, griieeere Mengen 
dieses Isoxazolone zu erzielen. Die Daratellung gelingt nur, wenn 
man sorgftiltig und rnit kleinen Mengen arbeitet. 

M e t h y l b e n z y l i s o x s z o l o n .  
Daa Oxim dea Benzylaceteesigesters bildet sich leicht, da  es 

aber ein schwer au reinigendes Oel daretellt, haben wir vereucbt, 
durch Zusatz yon zwei Molekiilen Anilin zur urspriinglichen Miechung 
direct dae Anilid, 

C& . C(N0H) .  CH(GH7) .  C O .  NHCsHS, 
darzuatellen. Diesea Anilid scheint sich auch wirklich an bilden, es 
geht aber augenblicklich unter Anilinabepaltung in dae gesuchte Me- 
thylbenzyliaoxazolon iiber. 

0 

N co 
CH; . C - CH(C7 H7). 

Dieser Korper kann rasch und in beliebiger Menge in theoretiscber 
Auebeute auf folgende Weiw dargrstellt werden. 



E n  Molekiil ~ y d r o x y l a m i n c h l o r ~ y ~ a t  wird mit einer zur Lbeung 
ungeniigenden Waeeermenge benetzt, ein Molekiil Benzylaodteeaigester 
und m e i  Molekale Anilin zugegeben und ohne giihlung bie zur ein- 
getretenen klaren Mischung geschiittelt. Man a b e r b t  daa U h  
einige Standen aich eelbet und eetzt hierauf ein MolekM &kdu% in 
v e r d b t e r  titrirter IAieang hfnzu. Nach weoigen Augenbliekm e r  
starrt die Masse zu *sen, fast farblosein Kryetallen deQ gesuohten 
g8rpers. M m  wlscht mit 50-procentigem Weingeht, ltiet in wenig 
brrltem Yefhyislkohol, setct ein gleiches Volum kalten w-1'8 
and IWt auskryetallieiren. 

Amlyse: Ber. fir CIIHI~NO~.  
Prooente: C 69.84, H 5.82. 

Gef. * 70.00, 70.15, * 6.19, 6.05. 

Dae Methylbenrylieoxazolon echmilet unzeraetzt bei 106". Es ist 
m fast allen Liisungemitteln liielioh, auch aue heieeem Warner 1 h t -  
88 eich umkryetallieiren, und zwar ecbieest ea daraue in derben, g h -  
g h e n d e n  Prismen an. 

Der Kiirper ist eine SPure und bildet zwei verschiedene Arten 
von Salzen. 

Die Salze der Alkalien nod Erden entsprechen dem hydrolytiech 
aufgeepaltenen Typus 

NOH COO(M) 
CH, . C--CH(C,Hr) ' 

wQhrend die Salze mit .den Schwermetallen den geechloreenen Kern 
intact zu entbl ten scheinea., Von dem eretea Typus haben wir doe 
rJaaiao4- und Bugum4nlz, von dem zweitem 

0 

dae Silber-, Kupfer- und Blei-Sak untereucht. 
Natriumealz.  Zu der abaolut alkoholiechen Liisung des Benzyi- 

rnethylimxazolone wird eine ebensolche NatriumUjeurq in ge&gem 
Ueberschnss zugegeben, der Aatdumiiberachuss durch einen kocknen 
Kohlenellureetrorn niedergeschlagen, filtrirt und iiber SchwefelePure i D  

der Luftleere verdunstet. Weiesee, nicht hygroskopisches Polver. 

C& . C(N0H). CH(G&). COONa. 
Analpee: Bet. fib C I I H I ~ N ~ N O ~ .  

Procente: Na 10.04. 
Gef. * 9.83. 
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Barynmsslz.  
bereitet. KrystalIiniech. 

Aue der neutralen Ltjsung dee A m m o ~ a k e a I z ~  

CHJ . C(N0H). CH(GH7). COOba. 
Analyse: Ber. f i r  (CH H1nN0s)sBe. 

Procente: Ba 24.95. 
Gef. D * 25.15. 

Sil b ersalz. Unlijeliches, weisees, ziemlich lichtbqetliodiges Salz, 
dae aue der neutralen Losung des Ammoniaksdzes niedergeschlagen 
wurde. 

0 

Analyse: Ber. fGr C11BloNOlAg. 
Procente: Ag 36.48. 

Gef. )) * 36.33. 
Bleisalz.  Daretellung analog der dee Silberealzee. Weiaeee, 

unltjeliches, kanm kryatdlinieches Pulver. 
0 
/\ 
N co 

Analpee: Ber. fib (G1HloNOdsPb. 
Procente: Pb 35.15. 

Get )) rn 35.88. 
Ku p f er e alz. Volnminher, olivengraner Niedermhlag. Be* 

Pulvern wird er so elektrisch, daee er vijllig zerstiinbt, deehalb wurde 
er in feuchtem Zuetande in einen gewogenen Tiegel gebracht, bei 1100 
bie zu conetantem Qewicht getrocknet und dann verbrbnnt. 

0 
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N CO 

CHs . C --CCCu ((3 a> 
h d y s e :  Ber. fiir (C11HloNOdrCu. 

Procente: Cu 14.41. 
Gef. 3 8 14.52. 

Hydrazone des Methylieoxazolons.  
Phenylhydrazon.  Die Daretellung diesee Kbrpere m d e  VOD 

dem Einenl) von uns kurz angefiihrt- ber  ganz reine Kbrper ecbmilzt 

1) Diew Berichte 28, 2732. 



anter  Zereetzung bei 192O. Aus Benzol fallt e r  in gelben, ~ U S  Amyl- 
sllrohol i n  rothen, wohlauegebildeten Krystallen aus. 
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N CO 
CH3.C C : N . N H C s H j .  

Analyse: Ber. frir CloHsNs 02. 
Procento: C 59.11, H 4.43. 

Gef. )) 59.19, )) 4.58. 

Seine Hydrazon- und nicht Azo-Natur wird durch die Thatsache 
'bestgtigt, dass man aus den Oximen der a-substituirten Acetessigester 
'keine Spur  einer analogen Verbindung erhalten kann. 

Dieses Phenylhydrazon ist eine S i u r e ;  BUS der Liisung in heisser 
Natronlauge scheidet sich das Natriumsalz in gelbrothen Krystallen aus, 
welche in reinem Wasser und in Alkohol leicht lBslich sind. Das 
Salz kann aus heisaem Benzol unter geringem Alkoholzusatz leicht 
~nmkrystallisirt werden. Es entspricht der hydrolytisch aufgespaltenen 
F o r m  

SOHCOOSa 
3 

CH3. C - C : 9 . SHC6Hs 

ist also das Natriumsalz des Oxims der Phenylhydrazonacetessigsaure. 

Analyse: Ber. fiir C ~ O H ~ O N B O J N B .  
Procente: &a, 9.46. 

Get. 1)  )) 9.53. 

Durch Einwirkung von Salzaaure auf dieses Salz erhglt man 
.cine der urspriinglichen zwar ahnliche Verbindung, i3eren' S c h e l z -  
punkt  jedoch nicht iiber 185O in die H6he getrieben werden konnte. 
Anfangs dachten wir an Stereoisomerie , iiberzeugten uns aber bald, 
.dam die neue Verbindung eine halbe, auch bei 130° nicht entweichende 
Molekel Wasscr, mehr ale die uroprunglichr enthglt. Aua zwei Mole- 
kiilen der hydrolytisch aufgespaltenen Saure hat  sich also , unter 
Austritt eines Wassermolekuls, ein nnhydritisches Gebilde etwa fol- 
gender Art 

CHs . C --C: N. NHCsH5 
N,O COO13 
N COOH 

c& . C-C : N . KHCc H5 
zusammengesetzt. 

Analyse: Ber. fir (CIOH9N3 &)iHsO. 
Procente: C 56.G0, H 4il .  

Gef. J )  * 56.46, 56.39 4 4.91, 5.11. 
i C * '  
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Kocht man diese Verbindung mit Acetanhydrid, so wird ihr die 
balbe Waasermolekel entzogen und man erhhlt wieder das urepriing- 
liche, bei 192O scbmelzende Phenylhydrazon. 

Analyse: Ber. f i r  CloHgNs02. 
Procento: C 59.11, H 4.43. 

Gef. )) 59.19, )> 4.76. 

Das hier beschriebene Phenylhydrazon warde erhalten durcb 
Einwirkung von Diezosalzen auf Aceteasigesteroxim. Ea achien uns 
nicht unniitz, zu untersuchen, ob man zu derselben oder einer isomeren 
Verbindung gelangt, wenn man auf die alkalische Losung des Acet- 
essigesterphenylhydrazons Hydroxylamin einwirken Itisst. Der Ver- 
such lieferte dieselbe bei 185 O schmelzende, eben beschriebene ha lb  
hydrirtc Verbindung, welche durch Stiuren aus den alkalischen L6- 
eungen des Methylisoxazolonphenylhydrazons ausgeschieden wird. 

Analyse: Ber. f i x  (CIOHgN3Oa)nHrrO. 
Procente: C 56.60, H 4.71. 

Gef. ) 5G.4S, D 5.09. 

Diesr Bildung halb hydrirter Hydrazone durch Fgillen der al- 
kaliscben Lijsungen dieser Verbindungen mittels Mineralsauren ist 
kcine allgemeine Reaction; in einigen Fallen jedoch haben wir e h  
arialoges Verhalten beobachten konnen. 

o - A n i s y  1 - H y d r a z  o n. 

Ersetzt man in der allgemeinen Darstellungsweise ') das Anilin, 
durch 1.2-Anisidin, so erbiilt man eine orangegefgrbte, aus Alkohol 
schiin ausfallende, bei 172-173" eich zersetzende Verbindung: das 
M e t h y l i s o x a z o l o n a n i s y l  h y d r a z o n ,  

0 
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N CO 
CI-I,. C- C : N .  N H .  CaHi. OCHs 

Analyse: Rcr. fcr CII Hi1 N3 0 3 .  

Procente: C 56.65, H 4.71. 
Gef. D 56.65, v 4.52. 

Dieser Kijrper verhiilt sich dem oben beechriebenen Pbenyl- 
hydrazon durchaus analog. SBuren schlageii aus der Liisung seines 
Alkalisalzes eine der urspriinglichen tguscheiid lhnliche Verbindung 
nieder (Zersetzungspunkt 170°), aber die Analyse zeigt, dass aucb 
hier an zwei Molekiile des urspriinglichen Hydrazone sich eine 
Wassermolekel angelagert hat. 
. 

I) Diese Berichte 28, 2731. 
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Analyee: Ber. frir (GI HII N3 0 3 ) s  Hs 0. 
Procente: C 54.54, H 4.95. 

Gef. a 2 54.73, D 5.37. 
Wie fir das Phenylhydrazon, wollten wir auch hier das Anisyl- 

hydrazon auf umgekehrtem Wege durch Einwirkung von Hydroxplamin 
auf Aceteesigeeteranisylhydrazon darstellen. Es gelmg one dae je- 
doch nicht, denn als wir daa leicht daretellbare Acetessigester~eyl- 
bydrazon in verdiinnter Natronlauge liisen wollten, konnten wir ancb 
durch anhaltmdes Emarmen eine Liisung nicht erzielen. Aber die 
Substanz hatte hierbei ihr Aussehen ganz veriindert nnd ham eich 
in ein Magma dicker violetrother Nadeln verwandelt. Dieaelben 
wurden aus Alkohol nmkrystallisirt, schmolzen bei 150° und warden 
leicht a18 das O r t h o a n i s y l h y d r a z o n  des B r e n z t r a n b e n a l d e h y d s  
erkannt. : 

CH3. CO . CH : N?. N q .  CsH, . OCHa. 
Daeselbe hatte sich durch Kohlensliureabspaltu~g aus dem Hydrazon 
der Acetessigsiinre gebildet. 

hnalyee: Ber. ffir CIOH1sNsOs. 
Procenta: C 62.50, H 6.25. 

Gef. D * 62.65, )) 6.65. 

o-Tolyl-Hydrazon,  
0 

r/ '\ 
N co 

CHs. C- C : NaH . C6H,. CHs 
Schmelzpunkt 154-155 O. 

Analyee: Ber. ffir C11H1iNaOy. 
Procente: C 60.82, H 5.06. 

Gef. D s 60.86, D 5.09. 

p-Tolyl-Hydrazon.  
Schmelzpunkt 202 0. 

Analyse: Ber. f i r  CIIHII N309. 

Procente: C 60.82, H 5.06. 
Gef. m 60.79, n 5.12. 

a-N a p  htyl-Hydrazofi ,  
0 
,'\ 

N CO 
CHs . C --C : NaH . CloHr 

Ziegelrothe, bei 168-1 700 echmelzende Verbindung, 
&nalyee: Ber. f i r  Q ~ H t l N ~ O s .  

Procente: C 66.40, H 4.34. 
Qef. D >) 66.74, 66.77, 4.56, 4.57. 



P - N a p h t y l - H y d r a z o n ,  
Rothe, bei 200'3 schmdzende 'Verbindung. 

Analyse: Ber. fiir Cir HI I N3 02. 
Procente: C 66.40, H 4.34. 

Gef. x 66.46, a 4.52. 

p - 0 x y p h en y 1 - H y d r a'z o n. 

Diese aus p-Amidophenol erhaltene, hochrothe, bei 2 19-220 0 

&b zersetzende Verbindung konnte nicht analysirt werden, da sie 
sich im Robre eu heftig und zu pl8tzlich zersetzt. 

P i e a ,  Mai, 1897. 

A. W. S c h i d e ' #  Euchdruckerel (L. S o h a l e )  l o  BerIh 8. 8t.llsohrelberitr. 4E/46. 




