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210. Robert Schiff und G. Viciani: Beobachtungen iber
Isoxsazolone.
(Eingegangen am 14. Mai.)

Der Eine von uns hat gezeigt!), dass bei der gegenseitigen. Ein-
wirkung von Acetessigester, Anilin und Hydroxylaminchlorhydrat
sich das Acetessigesteroxim bildet, von welchem Korper einige Ab-
kommlinge 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:

0
PN
NOH COOC;H; N CO
CHy.C——C<} = OO+ oy 0—o<)

Wir berichten hier iiber einige in dieser Richtung angestellte
Versuche.

Bei Einfiihrung von Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Dimethyl- und
Dilithyl-Acetessigester in die allgemeine Reaction bilden sich zwar,
wenn auch mit ungleicher Leichtigkeit, die entsprechenden Oxime und
sonstigen Derivate, dieselben sind aber bis jetzt fast alle als Oele
erhalten worden, und haben wir sie daher nur wenig untersucht.

Giinstigere Resultate haben wir mit dem n-Chloracetessigester
erzielt.

Methylchloroisoxazolon.

Salzsaures Hydroxylamin wird mit einer zur vollstindigen Lésung
ungeniigenden Wassermenge enetzt, die entsprechenden Mengen Anilin
and «-Chloracetessigester zugegeben und unter Abkiihlung so lange
geschiittelt, bis sich Alles zu einer homogenen Fliissigkeit vermischt
hat Das hier entstandene Oxim ist 6lig und schwer zu reinigen,
weshalb es besser ist, direct sein Anilid darzustellen, indem man bei
der Bereitung gleich zwei Molekulargewichte Anilin zusetzt.

Nach kurzer Zeit erstarrt die braungelbe Flissigkeit zn einer
fast farblosen Krystallmasse, welche mit 50-procentigem Spiritus ge
waschen wird. Zur Reinigung 16st man in wenig kaltem Methyl
alkohol und spritzt mit kaltem Wasser aus. Man erhilt so das Anilid

CH; . C(NOH) . CHCl. CO .NHCsH;,
in farblosen, bei 112° unter Zersetzung schmelzenden Krystallen.
Analyse: Ber. fir CjoHyy N2 Cl.
Procente: C 53.09, H 4.86, N 15.66.
Gef. « « 53.03, « 523, « 15.37.

1) Diese Berichte 28, 2731.
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Der Korper ist in Alkoholen und Aceton sebr leicht l3slich,
schwer ldslich in Waseser, fast garnicht in Aether und kaltem Benzol.
Die wiissrige Losung giebt mit Eisenchlorid eine intensive Blaufirbung,
die beim Erwidrmen verschwindet. Mit Wasser und besonders mit
Laugen erwirmt, tritt heftiger Carbylamingeruch auf. In kalter con-
centrirter Natronlauge 16st er sich auf unter Abspaltung von Anilin
und Bildung von Methylchlorisoxazolon:

(0]
N
N €O
CH; . C——CHCI

Zur Darstellung dieses Korpers bebandelt man das Oximanilid
mit ca. 13-procentiger, titrirter, kalter Natronlauge, trennt das gebildete
Apilin mit dem Scheidetrichter, setzt die der acgewandten Lauge
genau entsprechende Meunge titrirter verdiinnter Salzsiure zu und
schittelt wiederholt mit Aether aus.

Durch Verdunsten des Aethers erhilt man das gesuchte Methyl-
chlorisoxazolon in langen, farblosen Krystallen. Dieselben werden
aus heissem Benzol umkrystallisirt. Sie gind in allen gebrduchlichen
Lésungsmitteln mit Ausnahme des Ligroins 16slich, schmelzen bei
86—87° und entsprechen obiger Formel.

Analyse: Ber. fir C;HysNOyCl.

Procente: C 35.95, H 2.99.
Gef. » » 36.50, » 3.25.

Die wissrige Losung der Substanz hat stark saure Reaction.
Salze wurden nicht untersucht, denn es ist schwer, grossere Mengen
dieses Isoxazolons zu erzielen. Die Darstellung gelingt nur, wenn
man sorgfiltig und mit kleinen Mengen arbeitet.

Methylbenzylisoxazolon.

Das Oxim des Benzylacetessigesters bildet sich leicht, da es
aber ein schwer zu reinigendes QOel darstellt, haben wir versucht,
durch Zusatz von zwei Molekilen Anilin zur urspripglichen Mischung
direct das Anilid,

CHs . C(NOH) . CH(C:H;). CO . NHC¢ Hs,
darzustellen. Dieses Anilid scheint sich auch wirklich zu bilden, es
geht aber augenblicklich unter Anilinabspaltung in das gesuchte Me-
thylbenzylisoxazolon dber.

0
N €O
CH;.C — CH(C: Hy).

Dieser Kdrper kann rasch und in beliebiger Menge in theoretischer
Ausbeute auf folgende Weise dargestellt werden.
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Ein Molekiil Hydroxylnminchlorhydrat wird mit einer zur Ldsung
ungenngenden Wassermenge benetzt, ein Molekiil Benzylaceteaslgester
und swei Molekille Anilin zugegeben und ohne Kiihlung bis zar ein-
getretenen klaren Mischang geschittelt. Man dberlisst das Gemisch
einige Stunden sich selbst und eetzt hieraaf ein Molekdl SilzsXare in
verdiinnter titrirter LSsung hinzu. Nach wenigen Augenblicken er-
starrt die Masse zu grbssen, fast farblosen Krystallen des gesnchten
Kb&rpers. Man wischt mit 50-procentigem Weingeist, 18st in- wenig
kaltem Methylalkohol, setzt ein gleiches Volum kalten Wassers zu
and lisst auskrystallisiren.

Analyse: Ber. fiir Cy HiyNOs.
Procente: C 69.84, H 5.82.
Gef. Y » 70.00, 70.15, » 6.19, 6.05.

Das Methylbenzylisoxazolon schmilzt unzersetzt bei 106" Es ist
in fast allen Losungsmitteln l6slich, auch aus heissem” Wasser 1asst’
<8 sich umkrystallisiren, und zwar schiesst es daraus in derben, glas-
glinzenden Prismen an. ‘

Der Kérper ist eine Siure und bildet zwei verschiedene Arten
von Salzen.

Die Salze der Alkalien und Erden entsprechen dem hydrolytisch
aunfgespaltenen Typus

NOH COO(M)
CH; . C——CH(CHy)’

wihrend die Salze mit .den Schwermetallen den geschlossenen Kern
intact zn enthalten scheines.: Von dem ersten Typus haben wir das
Natrium- und Baryum-Salz; von dem zweiten

(0]
7N\
N CO o
_ )
CH; . c C<(C Hy)

das Silber-, Kupfer- und Blei-Salz untersucht.

Natriumsalz. Zu der absolut alkoholischen Lésung des Benzyl-
methylisoxazolons wird eine ebensolche Natriumldsung in geringem
Ueberschuss zugegeben, der Natriumiiberschuss durch einen trocknen
Kohlens&urestrom niedergeschlagen, filtrirt und fiber Schwefelsiiare ip
der Luftleere verdunstet. Weisses, nicht hygroskopisches Pulver.

CH; . C(NOH) . CH(C: Hy) . COONa.

Analyse: Ber. fir Cyy HigNaNOs.
Procente: Na 10.04.
Gef. . »  9.83.
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Baryumsalz. Aus der neutralen Lsung des Ammoniaksalres
bereitet. Krystallinisch.
CH; . C(NOH) . CH(CsH7) . COOba.,
Apalyse: Ber. fir (Cy; HiaNOg)s; Ba.
Procente: Ba 24.95,
Gef. » » 25.15,
Silbersalz. Unldsliches, weisses, ziemlich lichtbestindiges Salz,
das aus der neuatralen Ldsung des Ammoniaksalzes niedergeschlagen
wurde.

(0]

2N
N CO
CH;. of—c<a§1 i)

Analyse: Ber. fir C;  H;oNO;sAg.
Procente: Ag 36.48.
Gef. » » 36.33.

Bleisalz. Darstellung analog der des Silbersalzes. Weisses,
unlsliches, kaum krystallinisches Pulver.
)
/N
N Co
L - pb )
CH; . C—C< (Cr H'{)

Analyse: Ber. fir (Ciy HioNO3)s Pb.

Procente: Pb 35.15.
Gef, » » 35.88.

Kupfersalz. Volumindser, olivengriiner Niederschlag. Beim
Pulvern wird er so elektrisch, dass er vollig zerstiubt, deshalb wurde
er in feuchtem Zustande in einen gewogenen Tiegel gebracht, bei 110°
bis zu constantem Gewicht getrocknet und dann verbrhnnt.

0
N
N ¢o

o cu *
CH;.C C<(C1 H1)

Anslyse: Ber. fir (Ciy HioN Og)sCu,
Procente: Cu 14.41.
Gef. » » 14.52.

Hydrazone des Methylisoxazolons.
Phenylhydrazon. Die Darstellung dieses Korpers wurde von
dem Einen!) von uns kurz angefihrt. Der ganz reine Korper schmilzt

1) Diese Berichte 28, 2732,
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anter Zersetzung bei 192°. Aus Benzol fillt er in gelben, aus Amyl-
alkohol in rothen, wohlausgebildeten Krystallen aus.

O
RN
N CO
CH;. C C N.NHCGC:H;.
Analyse: Ber. fiir CioHgN;O..

Procente: C 59.11, H 4.43.
Gef. » » 59.29, » 4.58.

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

Dieses Phenylhydrazon ist eine Siure; aus der Losung in heisser
Natronlauge scheidet sich das Natriumsalz in gelbrothen Krystallen aus,
‘welche in reinem Wasser und in Alkohol leicht ldslich sind. Das
Salz kann aus heissem Benzol unter geringem Alkoholzusatz leicht
amkrystallisirt werden. Es entspricht der hydrolytisch aufgespaltenen
Form

NOH COONa
CH; . C —C:N. \HCsHs

ist also das Natriumsalz des Oxims der Phenylhydrazonacetessigsiure.,

Anpalyse: Ber. far CioH1oN3O3Na.
Procente: Na 9.46.
Gef. » » 9.53.

Durch Einwirkung von Salzsdure auf dieses Salz erhilt man
.eine der urspriinglichen zwar zhnliche Verbindung, deren’Schmelz-
punkt jedoch nicht dber 185° in die Hdhe getrieben werden konnte.
Anfangs dachten wir an Stereoisomerie, iberzeugten uns aber bald,
-dass die neue Verbindung eine halbe, auch bei 130° nicht entweichende
Molekel Wasser, mehr als die urspriingliche enthilt. Aus zwei Mole-
killen der hydrolytisch aufgespaltenen Sidure hat sich also, unter
Austritt eines Wassermolekiils, ein anhydritisches Gebilde etwa fol-
gender Art

CHs.C ——C:N.NHC:H;

COOH
\1>0 COOH
CHj;. C—C N.NHC¢H;
zusammengesetzt.
Analyse: Ber. fir (CjoHgN3Os), Hs0.
Procente: C 56.60, H 4.71.
Gef. » » 56.46, 56.39 » 4.94, 5.11,

TC‘.
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Kocht man diese Verbindung mit Acetanhydrid, so wird ihr die
halbe Wassermolekel entzogen und man erbdlt wieder das urspriing-
liche, bei 192°¢ schmelzende Phenylhydrazon.

Analyse: Ber. fir CioHgN;O,.
Procente: C 59.11, H 4.43.
Gef. » » 59.19, » 4.76.

Das hier beschriebene Phenylbydrazon warde erhalten durch
Einwirkung von Diazosalzen auf Acetessigesteroxim. Es schien uns
picht upniitz, zu untersuchen, ob man zu derselben oder einer isomeren.
Verbindung gelangt, wenn man auf die alkalische Lisung des Acet-
essigesterphenylbydrazons Hydroxylamin einwirken lisst. Der Ver-
such lieferte dieselbe bei 185° schmelzende, eben beschriebene halb
hydrirte Verbindung, welche durch Séuren aus den alkalischen L&-
sungen des Methylisoxazolonphenylhydrazons ausgeschieden wird.

Aunalyse: Ber. fiir (CioHsN3O2):HO.
Procente: C 56.60, H 4.71.
Gef. » » 56.48, » 5.09.

Diese Bildung halb hydrirter Hydrazone durch Fillen der al-
kalischen Losungen dieser Verbindungen mittels Mineralsiuren ist
keine allgemeine Reaction; in einigen Fillen jedoch haben wir ein.
analoges Verhalten beobachten kdnnen.

o-Anisyl-Hydrazon.

Ersetzt man in der allgemeinen Darstellungsweise!) das Anilin.
durch 1.2-Anisidin, so erbilt man eine orangegefirbte, aus Alkohol
schon ausfallende, bei 172—173¢ sich zersetzende Verbindung: das.
Methylisoxazolonanisylhydrazon,

0

7N

N €0
CH;.C——C: N.NH.CyH, . OCHs

Analyse: Ber. fir Cyi Hii N3Os.
Procente: C 56.65, H 4.71.
Gef. » » 56.65, » 4.82.

Dieser Kdirper verhilt sich dem oben beschriebenen Pbenyl--
bydrazon durchaus analog. Siuren schlagen aus der Lésung seines.
Alkalisalzes eine der urspriinglichen tiuschend #hnliche Verbindung
nieder (Zersetzungspunkt 170°), aber die Analyse zeigt, dass auch
hier an zwei Molekile des urspriinglichen Hydrazons sich eine:
‘Wassermolekel angelagert hat.

Y Diese Berichte 28, 2731.
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Analyse: Ber. fir (CyyHig NaOs)yH,O.

Procente: C 54.54, H 4.95.
Gef, » » 54.73, » 5.37T.

Wie fiir das Phenylhydrazon, wollten wir auch hier das Anisyl-
hydrazon auf umgekehrtem Wege durch Einwirkung von Hydroxylamin
auf Acetessigesteranisylhydrazon darstellen. Es gelang ans das je-
doch nicht, denn als wir das leicht darstellbare Acetessigesteranisyl-
hydrazon in verdiinnter Natronlauge 15sen wollten, konnten wir auch
durch anhaltendes Erwirmen eine Ldsung nicht erzielen. Aber die
Substanz hatte hierbei ihr Aussehen ganz verindert und hatte sich
in ein Magma dicker violetrother Nadeln verwandelt. Dieselben
wurden aus Alkohol umkrystallisirt, schmolzen bei 150° und wurden
leicht als das Orthoanisylhydrazon des Brenztranbenaldehyds
erkannt. g

CH3 . CO . CH H N?. NH]. Cs H4 . OCH].
Dasselbe hatte sich durch Koblens#iureabspaltung aus dem Hydrazon
der Acetessigsiiure gebildet.
Analyse: Ber. fir CioHiaN;Os.

Procente: C 62.50, H 6.25.
Gef. » » 62.65, » 6.65,

0o-Tolyl-Hydrazon,
0
N
Y co
CHa . C_ C H NQH . CgH4 . CH;
Schmelzpunkt 154—1559,
Analyse: Ber. fir Gy Hii N3Os.
Procente: C 60.82, H 506,
Gef. » » 60.86, » 5.09.

p-Tolyl-Hydrazon.
Schmelzpunkt 2029,
Analyse: Ber. fiar CiyHyi N3Os.
Procente: C 60.82, H 5.06.
Gef. » » 60.79, » 5.12.

a-Naphtyl-Hydrazom,
0
7N
N co
CHa . Cc —C: N]H . CmH:
Ziegelrothe, bei 168-—170° schmelzende Verbindung.
 Analyse: Ber. fir CyHyyN;0,.

Procente: C 66.40; H 4.34.
Gef. > » 66.74, 66,77, » 4.56, 4.57.
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pg-Naphtyl-Hydrazon,
Rothe, bei 2009 schmelzende 'Verbindung.

Analyse: Ber. fur CHH[]N:{O?.
Procente: C 66.40, H 4.34.
Gef.”  » > 66.46, » 4.52.

p-Oxyphenyl-Hydrazon.
Diese aus p-Amidophenol erhaltene, hochrothe, bei 219—220°9

sich zersetzende Verbindung konnte nicht analysirt werden, da sie
sich im Rohre zu heftig und zu plotzlich zersetzt.

Pisa, Mai, 1897.

A. W, Schade’s Buchdruckerel (L. 8chade) in Berlin 8. Stallschreiberatr. 45/46.





