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farblose Salz eines Dibromids, Cy3 Heg BrsNO2 . HBr (Schmp. ca. 1829),
indem sich offenbar zwei Atome Brom an die Doppelbindung der in
f-Stellang befindlichen Vinylgruppe addiren. Kocht man dieses Salz
15 Stunden mit sehr verdiinnter Bromwasserstoffsiiure, so krysﬂﬁairt
aus der stark eingeengten wiissrigen Lésung ein Salz:
CuH]s BrN02 . HBr
in farblosen Nadeln vom Schmp. 218-220".
Auch bei den vorstehend skizzirten Versuchen hatte ich mich

wiederum der trefflichen Hiilfe des Hrn. Karl Bernhart zu er-
freuen.

241. Robert Schiff und M. Betti: Condensationsproducte
des Methylisoxazolons mit Aldehyden und Aceton.
(Eingegangen am 31. Mai.)

In einer vorldufigen Mittheilung!) zeigte der Eine von uns, dass
sich das Oxim des Acetessigesters durch concentrirte Salzsiure leicht
mit Benzaldehyd condensiren ldsst, wobei gelbliche, bei 141° unter
Zersetzung schmelzende Krystalle des Benzylidenmethylisoxazolons,

0
7N\
N €O
CH;.C—C:CHC:H;s,
entstehen.

Zur Darstellung dieser und dhnlicher, von aromatischen Aldehyden
sich ableitender Verbindungen ist es unnéthig, erst in der s. Z. Le-
schriebenen Weise das Oxim des Acetessigesters zu isoliren. Nach
folgendem einfachen Verfahren erhdlt man geradezu quantitative Aus-
beuten der gewiinschten Condensationsprodu-te.

Man vermischt molekulare Mengen von concentrirter wiissriger
Hydroxylaminchlorhydratlosung, Acetessigester und Anilin; dem unter
Selbsterwirmung alsbald homogen und klar gewordenen Gemenge setzt
man ein Molekulargewicht eines aromatischen Aldebyds und hierauf
ein dem Gesammtvolum gleiches Volum verdiinnter Salzsiure von
ca. 20 pCt. zu. Erwiirmt man nun kurze Zeit auf dem Wasserbade,
so erstarrt das Ganze zu einer krystallinischen Masse, welche das
gesuchte Aldehydometbylisoxazolon darstellt. Das Benzylidenmethyl-
isoxazolon hat scharf ausgeprigte Siureeigenschaften, ist aber gegen
alkalische Losungen sehr unbestindig. In der augefiihrten vorldufigen
Mittheilung schrieb der Eine von uns: 2»8chon beim Aufkochen der

1y Diese Berichte 28, 2733.
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ammoniakalischen Lésung nimmt man den Geruch von Benzaldehyd
wahr, fibrt man mit dem Kochen fort, so geht in wenigen Minuten
die ganze Menge des in die Substanz eingetretenen Benzaldehyds mit
den Wasserdampfen iiber«.

Kurz darauf beschrieben E. Knoevenagel und W. Reuner?)
ebenfalls das auf etwas anderem Wege erhaltene Benzylidenmethyl-
isoxazolon, von welchem sie bemerken:

»Alkalien losen den Koérper und zersetzen ihn beim Erwirmen
vollstindigz.

Nun sind aber unsere beiderseitigen Bemerkungen ungenau. Die
Zersetzung unter Aldebydabspaltung hat eine Grenze, welche erreicht
ist, wenn etwa die Hilfte der Totalmenge des Benzaldehyds elimi-
nirt ist.

Man 16st das Benzylidenmethylisoxazolon in ca. 3 Aequivalenten
verdiinnter, etwa 4-procentiger, titrirter Natronlauge und kocht lange
auf freiem Feuer. Die Fliis-igkeit triibt sich, wird gelb, giebt viel
Benzaldehyd ab und wird hierauf wieder klar. Ist der Aldehydge-
ruch verschwunden, so kiihlt man ab und setzt eine der angewandten
Natronlauge genau entsprechende Menge titrirter Salzsiiure zu.

Nach einiger Zeit bildet sich ein gelblicher, krystallinischer Nie-
derschlag, welcher aus kaltem Weingeist durch Ausspritzen mit kleinen
Wassermengen umkrystallisirt wird. Die Substanz behdlt stets einen
Stich in's Gelbliche lei, sie ist in heissem Wasser ziemlich 13slich,
fast unléslich in Aether und in Benzol. Sie schmilzt bei 1459 und
entspricht der Formel Ci3HyyN2O,.

Analyse: Ber. Procente: C 62.93, H 4.89.
Gef. » » 62.92, 62,97, » 5.16, 5.24.

Sie ist ohne Zweifel aus der urspriinglichen Verbindung nach
folgender Gleichung entstanden:

2 C;1HyNO; + HoO = C¢HsCOH 4+ Cy3Hi4N2O,.

Aus zwei Molekeln ist eine Molekel Benzaldehyd ausgetreten,
sodass die Structur des neuen Korpers wahrscheinlich folgende sein
wird:

0) 0

N C0 GH, 00 N
CH;.C— CH —CH — HC— C.CHs.

Metanitrobenzylidenmethylisoxazolon.

Condensirt man Metanitrobenzaldehyd nach oben beschriebener
Methode mit Acetessigesteroxim, so bildet sich eine gelbliche, in
Wasser unldsliche, bei 148—149¢ schmelzende Substanz, welche aus
Methylalkoliol am besten umzukrystallisiven ist.

5 Diese Berichte 28, 2994.
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Die Zusammensetzung entspricht der Formel

0

yz
NCO

C C C CH CgH; VO?
Analyse: Ber. fir CuHstO4.

Procente: C 56.90, H 3.44.
Gef. >  » 5155, » 3.72.

Zimmtaldehyd-Methylisoxazolon.

Dieses Condensationsproduct ist von intensiv gelber Farbe, es 1st
in den gewdhnlichen Losungsmitteln kaum 1slich, unléslich in Aether.

Aus sehr viel kochendem Weingeist umkrystallisirt, bildet es
goldglinzende Nadeln, welche bei 175—176° schmeizen.

Die Verbindung ist in kalten Laugen kaum 18slich, beim Kochen
damit liefert sie eine farblose Fliissigkeit, wihrend starker Aldehyd-
geruch auftritt. Giebt man Salzsiure im Ueberschusse zu, so kehrt
augenblicklich die intensive gelbe Farbe zuriick, wihrend sich das
hydrolysirt gewesene Product unveriindert abscheidet.

O

N CO
CH; . C C: CH.CH:CH. Cs H;.
Analyse: Ber. fir CiaHy NO,.
Procente: C 73.23, H 5.16.
Geef. » » 73.47, » 5.57.

Piperonal-Methylisoxazolon.

Diese schone goldgelbe Substanz ist in fust allen Losungsmitteln
unldslich, nur aus viel kochendem Amylalkohol konnten wir eine fiir
die Analyse geniligende kleine Menge erhalten.

Mit dieser Verbindung ldsst sich die hydrolytische Spaltung,
welche die Kérper dieser Gruppe in alkalischer Lésung erleiden, sehr
schén beobachten. Ldst man das tiefgelbe Piperonal-Methylisoxazolon
in warmer verdiinnter Natronlauge, so erhilt man eine farblose, stark
nach Piperonal riechende Lésung, welche beim Abkihlen za einem
Magma von farblosen lxr;stallen freien Piperonals erstarrt. Fiigt
man dem Gemisch Salzsiure zu, so tritt die intensiv gelbe Farbe
wieder auf, die Aldehydkrystalle verschwinden und verwandeln sich
in eine krystallinische Masse des urspriinglichen Condensationspro-
ducts, welches bei 2200 schmilzt und folgende Zusammensetzung zeigt.

0
N

N CO
CHj;. C C CH.CyH;: O:CH,.
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Analyse: Ber. fﬁl‘ CmHgNO;.

Procente: C 62.33, H 3.90.

Gef. » » 62.50, » 4.33.

Salicyliden-Methylisoxazolon.

Dieser Kérper stellt sich den schon erwihnten analogen Verbin-
dungen durchaus an die Seite. Er ist von orangegelber Farbe, firbt
sich, lingere Zeit dem Lichte ausgesetzt, roth. Aus Alkohol umkry-
stallisirt, schmilzt er bei 17¢—175"

0]

N
N co
CH;.C—C:CH.GH,. OH.
Aunalyse: Ber. fiir CiHoNOs.

Procente: C 65.02, H 4.43.
Gef. » » 65,03, » 4.54.

Furfural-Methylisoxazolon.

Da Furfurol durch Salzsdéure verdndert wird, so haben wir in
diesem Falle mit ziemlich gutem Erfolge Eisessig als Condensations-
mittel angewandt. FEine theilweise Zersetzung und Griinfarbung ist
freilich wihrend des Erhitzens des Reactionsgemisches auf dem Wasser-
bade nicht zu vermeiden.

Die griinlich-gelbe durch Wasser gefillte Substanz ist nicht leicht
zu reinigen und behilt fast stets einen griinlichen Anflug bei. Sie
ist in fast allen Ldsungsmitteln leicht und zwar unter geringer Zer-
setzung léslich. Die Lésung in warmem Wasser ist gelb, in Alkohol
roth mit griinen Reflexen, in Aether fluorescirt sie roth und griin.
Schmelzpunkt 112 --113°.

0O
CH;;.C —_ C:CH.C.;H:;O

Anpalyse: Ber. fiir Co H7 NO3.

Procente: C 61.00, H 3.95.
Gef. » » 60.67, » 4.61.
Mit Aceton erzielten wir bessere Resultate.

i-Propylidenmethylisoxazolon.

Ein Gemisch von Acetessigesteroxim, Aceton und concentrirter
Salzsiiure erstarrt innerhalb 24 Stunden zu einer weissen Krystall-
masse. Das Product krystallisirt aus heissem Spiritus in langen seiden-
artigen Nadeln, welche bei 120—121¢ ohne Zersetzung schmelzen und
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dem Lichte ausgesetzt langsam roth werden. Die Substanz entspricht
der Formel

O
AN
N ¢o
CH;.C — C:C(CHs):
Analyse: Ber. fir C;HyNO,.

Procente: C 60.42, H 6.47.
Gef. » » 60,72, « 6.65.

Das i-Propylidenmethylisoxazolon giebt mit siedendem Wasser eine
gelbe Losung. Fast unlslich in Aether, Benzol und Ligroin wird
es von Alkoholen und Aceton leicht aufgenommen. Es hat Siure-
eigenschaften, aus der kalt bereiteten Losung in Alkalilaugen wird
es durch S&uren unveriindert ausgefdllt. In warmer alkalischer
Losung tritt Hydrolyse ein und wird Aceton abgespalten.

Das Studium des Natriumsalzes hat uns Gelegenheit zur Be-
obachtung gegeben, dass diese farblose Sfure ein intensiv gelb ge-
firbtes Ion zu besitzen scheint.

Im festen Zustande ist der Isoazolonkern geschlossen, aber die
freie Siure

NOH COOH
CH;.C -~ C— —C(CH.):

existirt sicher, natiirlich in theilweise dissociirtem Zustande. in der
wissrigen Losung, welche gelb gefirbt ist und stark saure Re-
action zeigt.

Lisst man langsam normal-Natronlange zu einer gewogenen Menge
rein weissen krystallisirten i-Propylidenmethylisoxazolons tropfen,
so erhilt man eine langsam stets gelber werdende Flissigkeit. Nach
Zusatz von genau einem Aequivalent Natron 18st sich beim Um-
schiitteln die Substanz vollkommen auf, withrend die intensive orange-
gelbe Fiarbung ein Maximum erreicht hat. Fahrt man mit Zugeben
der Lauge fort, so wird die Farbung immer blasser und wird zuletzt
ganz farblos. Tropft man nun Normalsalzedure zu, so beobachtet
man genau dieselben Farbenwandlungen, indem man den umgekehrten
Weg zuriicklegt. In der verdiinnten peutralen Lésung des Natrium-
salzes ist Firbung und Dissociation im Maximum, auf Zusatz neuer
Natrium- und Hydroxyl-Ionen wird letztere zuriickgedriingt, bis sie
fast Null und die Fliissigkeit farblos wird.

Die Salze dieser Verbindung oder vielmebr der ibr entsprechen-
den hydratisirten Sdure werden erbalten durch Zusatz von Salz-
16sungen zur neutralen gelben Losung des Natriumsalzes:
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Chlorbaryam: weisser Niederschlag,

Kupferacetat: braune Firbung mit geringem Niederschlag,

Silbernitrat:  gelbliche Fillung,

Sublimat: volumindser weisser Niederschlag,

Bleiacetat: weisse Fiillung,

Eisenchlorid: braune Firbung und Féllung.

Alle diese Salze sind unbestindig und schwer zu reinigen.

Lisst man salpetrige Sdure (aus Nitrit und Salzsiure) auf die
verdiinnte Ldsung des Natriumsalzes einwirken, so erhilt man eine
wohl krystallisirte, gelbe, bei 174? schmelzende Verbindung mit Siure-
eigenschaften. Dieselbe zersetzt sich so plétzlich beim Schmelzen,
dass es mnicht gelang, sie zu analysiren, nach Analogie des gleich zu
erwiihnenden Hydrazons ist es jedoch wahrscheinlich, dass es sich
um ein unter Acetonaustritt enstandenes Methylisonitrosoisoxazolon
handeln wird,

0

N co
CH;.C—C:NOH

Einwirkung von Diazobenzol. Bei der Einwirkung von
neutraler Diazobeunzolchloridlosung auf das in viel Wasser geliste
neutrale Natriumsalz des i-Propylidenmethylisoxazolons tritt deutlicher
Geruch nach Aceton auf, wihrend sich ein rother krystallinischer
Niederschlag langsam abscheidet. Die mehrmals aus Alkohol, Benzol
oder Amylalkohol umkrystallisirte Verbindung bildet breite rothe
Blitter, welche bei 1929 sich zersetzen. Dieselbe wurde leicht als
das Phenylhydrazon des Methylisoxazolons erkannt, welches zuerst
von Knorr und Reuter!) und dann von dem Einen?) von uns be-
schrieben wurde.

0
N co
CHJC - CNN}ICbHﬁ

Apalyse: Ber. fiir CioHy N3O0,

Procente: C 59.11, B 4.43.
Gef. » > 39.50, » 4.04.

Das Aceton ist also ausgeschieden und durch die Phenylhydrazon-

gruppe ersetzt worden.

Acetessigesteroxim und Acetessigester,

Um die Einwirkung einer Ketonsiure auf die Isoxazolon-Gruppe
zu erproben, liessen wir in Gegenwart von Salzsdure Acetessigester

1 Diese Berichte 27, 1174, ?) Diese Berichte 28, 2732.



auf Acetessigesteroxim einwirken. Die Reaction vollzieht sich langsam
unter stetiger, schwacher Gasentwickelung. Das gereinigte Reactions-
product schmolz zuerst bei 1029, aber seine Aehnlichkeit mit der so-
eben beschriebenen Acetonylverbindung und seine Zusammensetzung
(C 59.3 pCt., H 6.32 pCt.) waren verdiichtig und wirklich gelang es
uns, durch eine lange Reihe von Umlisungen den Schmelzpunkt bis
aof 120° in die Hohe zu treiben. Auch die Analyse bestiitigte als-
dann, dass es sich um das beschriebene i-Propylidenmethylisoxazolon
handelte, gebildet durch das aus dem Acetessigester unter Alkohol-
und Kohlensdure-Abspaltung hervorgegangene Aceton.

(0]

/"/ \\
N €O
CH;.C— C:C(CHs):
Analyse: Ber. fiir C;HgNO,.
Procente: C 60.42, H ¢.47.
Gef. » » 60.10, » 6.31.
Pisa, Mai 1897.

242.E. 8zarvasy und C. Messginger: Ueber die Molekulargrisse
der Arsenamphid-Verbindungen.

[Mittheiluing :nx dem allgem. chem. Laboratorium der Techn. Hochschule v
Budapest.]

(Eingegangen am 2. Juni.)

Gelegentlich der Untersuchung der Eigenschaften der Arsenamphid-
Verbindungen wurden gewisse Regelmissigkeiten beobachtet, welche
zu weiterer Verfolgung anregten. Die Untersuchung betraf in erster
Reihe das Verhalten dieser Verbindungen bei hoher Temperatur und
ihre durch Dampfdichtebestimmungen erhaltenen Molekulargréssen.
Die Dampfdichtebestimmungen wurden nach der Methode von V.
Meyer!) ausgefihrt, wobei dieselbe Methode befolgt wurde, welche
der Eine von uns bereits mittheilte?). Die Temperatur wurde mittels
Luftthermometer bestimmt, als Pyrometer diente die zur Dampfdichte-
bestimmung benutzte Porzellanbirne, welche mit einem Compensator
versehen war. Bei einigen friiheren Bestimmungen, bei welchen die
Temperatur calorimetrisch bestimmt wurde, sind nur anndhernde
Temperaturen angegeben.

1) Diese Berichte 12, 1112, ?) Magy. Chem. F, II, 36.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX, 88



