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farblose Salz eines Dibromids, Cl3Hpa RrzN02 . HBr (Schmp. ca. 18.3’), 
indem sich offenbar zwei Atome Brom an die Doppelbindong der in 
#-Stellung befindlichen Vinylgruppe addiren. Kocht man dieses Salz 
15 Stunden mit sehr verdiinnter Brornwasserstoffsaure, so k r y s a b i r t  
aus der  stark eingeengten wiissrigen Liisung ein Sdz: 

CllHlBBrNOz. HBr 
i n  farblosen Nadeln vom Schinp. 218- 220”. 

Auch bei den vorstehend skizzirten Versuchen hatte ich mich 
wiederum der trefflichen Hiilfe des Hrn. K a r l  B e r n h a r t  zu er- 
freuen. 

241. Robert Sohif f  und M. Betti:  Condensationsproducte 

(Eingegangen am 31. Yai.) 
I n  einer vorliiufigen Mittheilung I) zeigte der Eine von uns, dass 

sich das Oxim des Acetessigesters durch concentrirte Salzslure leicht 
mit Benzaldehyd condensiren ILisst, wobei gelbliche, bei 141 0 unter 
Zersetzung schmelzende Krystalle des Benzylidenmethylisoxazolons, 

0 

des Methylisoxazolons mit Aldehyden und Aoeton. 

/ \  
N C O  .. . 

C H ~ . C - C C C H C C ~ ~ H J ,  
entstehen. 

Zur Darstellung dieser und hhnlicher, von aromatischen Aldeliydm 
sich ableitender Verbindongen ist es unniithig, erst in der b. Z. Le- 
schriebenen Weise das Oxim des Acetessigesters zu isoliren. S a c h  
folgendem einfachen Verfahren erhalt miill geradezu quantitative Aus- 
beuten der gewiinschten Co~id~~isa t ionsprodu~ te. 

Man vermischt molekulare .Meiigeii von concentrirter wiissriger 
Hydroxylarninchlorhydrntliisung, Acetessigeeter und Anilin; den1 unter 
Selbsterwarmung alsbald homogen und klar  gewordenen Gemenge setzt 
man ein Molekulargewiclit eines arornatischen Aldehyds und hierarif 
ein dem Gesammtvolum gleiches Volum verdiinnter Salzsiiure von 
ca. 20 pCt. zu. Erwiirmt man nun kurze Zeit auf dem Wnsserbade, 
so erstarrt das Gsnze zu einer kystallinischen Masse, welche das  
gesuchte Aldehydomethylisoxazolon darptellt. Das Benzylidenmethyl- 
isoxazolon ha t  scharf ausgepragte SPureeigenschaften , ist aber  gegen 
alkalische Liisungen sehr unbestiindig. In der angefiihrten vorliiufigen 
Mittheilung schrieb der  Eine von u m :  aschon beim Aufkochen der  

’) Diese Berichte 28, 2733. 



ammoniakalischen Losong nimmt man den Geruch von Benzaldehyd 
wahr. fahrt man mit dem Kocheu fort, so geht in wenigen Minuten 
die ganze Menge des in die Substanz eingetretenen Benzaldehyds mit 
den Wasserdampfen fibera. 

Kurz darauf beschriebeii E. K n o e v e n : i g e l  und W. R e n n e r  I) 

ebenfalls das  auf etwas anderem Wege erhaltene Benzylidenmethyl- 
isoxazolon, von welcbem sie brmerken : 

)Alkalien losen den Korper  und zersetzen ibn beim Erwarrnen 
vollstiindigc. 

Nun siiid aber  unsere beiderseitigen Hemerkungen ungenau. Die 
Zersetzung unter Aldehydabspaltung hat  eine Grenze, welche erreicht 
ist,  wenn etwa die Hllfte der  Totalmenge des Henzaldehyds elimi- 
iiirt ist. 

Man lost das Benzylidenmethylisoxazolon in ca. 3 Aequivalenten 
verdiiniiter, etwa 4-procentiger, titrirter Natronlauge und kocht lange 
auf freiem Feuer. Die Flfis-igkeit triibt sich, wird gelb, giebt vie1 
Benzaldehyd ab und wird hierauf wieder klar. 1st der Aldehydge- 
ruch verschwunden, so kiihlt man ab und setzt eine der angewandten 
Nntronlauge genau entsprechrnde Menge titrirter Salzsaure zu. 

Nnch einiger Zeit bildet sic11 ein gelblicher, krystallinischer Nie- 
derschlag, welcher aus  knltem W r i n p i s t  durch Ausspritzen mit kleirien 
Wassermengen umkrystallisirt wird. Die Siibstanz behalt stets eineii 
Stich in's Gelbliche hei, sie ist in heissem Wasser ziemlich liislich, 
fast unloslich in Aether und in Beiizol. Sie schmilzt bei 1450 uiid 
entspricht der Formel CISHI, N z 0 ~ .  

Analysc: Ber. Procentc: C 62.93, H 4.89. 
Gef. n 62.92, 61.97. n 5.lti, 5.24. 

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

2 C I ~ H ~ N O ~  + HzO = C s H g C O H  + C ~ , H I ~ N Z O ~ .  
Aus zwei Molekeln ist eirie Molekel Benzaldehyd ausgetreten, 

sodass die Structur des neuen Korpers wahrscheinlich folgende sein 
wird : 

0 0 

N CO CsH, OC N 
CHj .C-CH-CCt i  - HC-C.CH3.  

.. . . .. 

M e t  a n i  t r o b  e iizy l i  d e n ni e t  h J l i s  o x az o l o  n. 
Condeiisirt mau Melanitrobenzaldeliyd nach oben beschriebener 

Methode mit Acetessigesteroxiin, so bildet sich eine gelbliche, i n  
Wasser unliisliche, bei 148- 149" schiaelzende Substanz, welche BUS 

hlethylalkollol am besten umzukrystallisiren ist. 
._- - 

' j  Diese 33erichte 28, 2994. 
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Die Zusammensetzung entspricht der Formel 
0 

N co 
CHs . C - C : CH . CaH,. NOn. 

hoalyse: Ber. f in  C11HsN204. 
Procente: C 56.90, H 8.44. 

Gef. o 57.55, * 3.72. 

Z i m m t a l d e h y d - M e t h y l i s o x a z o l o n .  
Dieses Condensationsproduct ist von intensiv gelber Farbe, es 1st 

i n  deli gewiihnlichen Lijsungsmittelu kaum Ioslich, unliislich in Aether. 
Aus sehr vie1 kochendeni Weingeist umkrystallisirt, bildet es 

goldgliinzende Nadeln, welche bei 175- 176O schmelzen. 
Die Verbindung ist in kalten Laugen kaum liislich, beim Kochen 

damit liefert sie eine farblose Fliissigkeit, wiihrend starker Aldehyd- 
geruch auftritt. Giebt man Salzsiiure im Ueberschusse zu ,  so kehrt  
augenblicklich die intensive gelbe Farbe  znriick, wahrend sich das  
hydrolysirt gewesene Product unvedndert  abscheidet. 

0 

N CO 
C H ~ .  C - ~ : C H . C H : C H . C ~ H ~ .  

Analyse: Ber. fiir C I B H I I  NO?. 
Procente: C 73.23, H 5.16. 

Gef. n 73.47, 0 5.57. 

P i p e  r o n al-M e t h y 1 is  ox a z o  1 o n. 
Diese schone goldgelbe Substanz ist in fdst allen L6sungsmittelii 

unloslicb, nur aus  vie1 kochendem Amylalkohol konnten wir eine fur 
die Analyse geniigende kleine Menge erhalten. 

&lit dieser Verbindung lasst sich die hydrolytische Spaltung, 
welche die Kiirper dieser Gruppe in alkalischer Losung erleiden, sehr 
schiiii beobnchten. Liist man dns tiefgelbe Piperonal-Methylisoxazolon 
in warmer verdunnter K:itronlauge, so erliiilt innii eine farblose, stark 
Inch Piperonal riechende Losung, welchr beini Abkiihlen zu einerib 
Magilia yon farblosen lirystallen freien Piperonals el starrt. Fugt  
man dem Gemisch Salzsaure zu,  so tritt die intensiv gelbe Farbe  
wieder auf, die Aldehydkrystalle verschwindeii und verwandeln sich 
in eine krystallinische Masse des urspriinglicheii Coiidensationspro- 
ducts, welches bei 2200 schmilzt und folgende Zusammensetzung zeigt. 

0 
/ - \  

N co .. . 
CH,.C-C:CCI-I.CcHs:02CHp. 



Anslyse: Ber. fur C I ~ H ~ N O I .  
Procente: C 62.33, H 3.90. 

Gef. n a 62.50, D 4.35. 

S a 1 i c y  1 i d  en - M e t h y l i  s ox a z  o 1 on. 
Dieser Korper  stellt sich den schon enviihnten analogen Verbin- 

duiigeii durchaus an die Seite. Er ist von orangegelber Farbe, farbt 
sich, langere Zeit dem Lichte ausgesetzt, roth. Aus Alkohol urnkry- 
stallieirt. schrnilzt e r  bei I7 i -175". 

0 '~ 
N .. CO . 

CHa . C - C : C H  . C g  H1. OH. 
Aualpe: Ber. fur CUH~NO~.  

Procente: C 65.02, H 4.43. 
Gef. * x 65.03, s 4.54. 

F u r  f u r  a1 - M e t  h y l i s o x a z o  1 on.  

Da E'urfurol durch Salzsaure veriindert wird, so haben wir  in 
diesem Falle mit ziernlich gutem Erfolge Eisessig ale Condensations- 
mittel angewandt. Eine theilweise Zersetzung und Griinflirbung ist 
freilich wkhrend des Erhitzens des Reactionsgemisches auf dem Wasser- 
bade nicht zu rermeiden. 

Die griinlich-gelbe durch Wasser gefallte Substanz ist nicht leicht 
zu reinigen und behiilt fast stets einen griiiilichen Anflug bei. Sie 
ist in fast allen Losungsmitteln leicht wid zwar unter geringer Zer- 
setzung loslich. Die Liisung in warmem Wasser ist gelb, in  Alkohol 
roth niit griinen Reflexen, in  Aether fluorescirt sie roth und griin. 
Sclirnelzpiinkt 112 -- 1 1 Y .  

0 
,* \\ 

N co 
C H ~ . C  - C : C H . C ~ H ~ O  

hnalyso: Rer. fur CsH7NUs. 
Procente: C 61.00, H 3.113. 

Gef. a 60.67, a 4.61. 

Mit $ceton erzielteii wir bessere Resultate. 

i - P r o p y l i d e n r n e  t h y l i s o x a z o l o n .  

Ein Geiiiisch von Acetessigesteroxim , Aceton und concentrirter 
Salzsiiiire erstarrt innerhalb 24 Stunden zu einer weissen Krystall- 
mnsse. I)as Product krystallisirt aus heissem Spiritas in langen seiden- 
artigen Nndeln, welche bei 120-1210 ohne Zersetzung schmelzen und 
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dem Lichte ausgesetzt langsam roth werden. Die Substanz entspricht 
d e r  Formel 

0 

N GO 
\ 

CH3.C - C:C(CHa)2 

Analyee: Ber. fiir C ~ H ~ N O I .  
Procente: C 60.42, H 6.47. 

Gef. n * 60.72, a 6.65. 

Das i-Propylidenmethylisoxazolon giebt mit siedendem W:rsser eine 
gelbe Liisung. Fast  unloslich in Aether, Benzol und Ligrok  wird 
es von Alkoholen und Aceton leicht aufgenommen. Es hat Saure- 
eigenschaften , aus der kalt bereiteten Lasung in Alkalilaugen wird 
es durch Sliuren unreriindert ausgefallt. In  warmer alkalischer 
Losung tritt Hydrolyse ein und wird Aceton abgespalten. 

Das Studium des Natriumsalzes hat uos Gelegenheit zur Be- 
obachtung gegeben, dass diese farblose Sliure ein intensiv gelb ge- 
fiirbtes Eon zu besitzen scheint. 

Ini festen Zustande ist der Isoazolonkern geschlossen, aber die 
freie Saure 

NOH COOH 
CH3. C C -- -C(CH.)j 

existirt sicher. Iiatiirlich in theilweise dissociirtem Zustande, in der 
wiissrigeii Liisung, welche gelb gefiirbt i3t uiid stark saure Re- 
actioii zeigt. 

Liisst man laiigsnm normal-Natronlaiige zu eiiier gewogenen Menge 
rein weissen krystallisirten i-Propylidenmethyli3oxiizoli)ns tropfen, 
so erhalt man eiiie langsarn stets gelbcr werdciide Fliissigkeit. Nach 
Zuaatz von geiiau einem Aequiralent Natron l6st sich beim Um- 
schiitteln die Substanz vollkomrnen nuf. wiihrend die intensive orange- 
gelbe Farbuog ein Maximum erreicht hat. Fiihrt man mit Zugeben 
dcr Lauge fort, so wird die Flirbuiig imnier blamer iind wird zuletzt 
ganz farblos. Tropft man nun Normalsalzeaure zu, so beobachtet 
man geiiau dieselben Farbenwandluiigen, indem man den umgekehrten 
Weg zuriicklegt. In der verdiinnten neutralen Liisung des Natrium- 
salzes ist Farbung und Dissociation irn Maximum, auf Zusatz neuer 
Natrium- und Hydroxyl-Ionen wird letztere zuriickgedrangt, bis sie 
fast Null und die Fliissigkeit farblos wird. 

Die Salze dieeer Verbindung oder vielmebr der ihr entsprechen- 
den hydratisirten Saure werden erhalten durch Zusatz van Salz- 
losuiigen zur neutralen gelben Losung des Natriumsalzes: 
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Chlorbaryum: weisser Niederschlag, 
Kupferacetat: braune Fiirbung mit geringem Xiederschlag, 
Silbernitrat: gelbliche Fallung, 
Sublirnat: voluminoser weisser Niederschlag, 
Bleiacetat: weisse Fiillung, 
Eisenchlorid: braune Fiirbung und Fallung. 

Alle diese Salze sind unbestandig und schwer zu reinigen. 
Lasst man salpetrige Siiure ( a m  Nitrit und Salzslure) auf die 

verdiinnte LBsung des Natriumsalzes einwirken so erhalt man eine 
wohl krystallisirte, gelbe, bei 174" scbmelzende Verbindung mit Saure- 
eigenschaften. Dieselbe zersetzt sich so plStzlich beim Schmelzen, 
daes es nicht gelang, sie zu analysiren, nach Analogie des gleich zu 
erwiihnenden Hydrazons ist es jedoch wahrscheinlich , dass es sicb 
urn ein unter Acetonaustritt enstandenes Methylisonitrosoisoxazolon 
handeln wird, 

0 

N co - .. . 
CHs . C - C:NOH 

E i n w i r k u n g  voi i  D i a z o b e n z o l .  Bei der Einwirkuug von 
neutraler Dinzobeiizolchloridliisung auf das  in vie1 Wasser gelijste 
iioutrale Natriumsalz des i-Propylidenmethylisnxazolons tritt deutlicher 
Geruch nacli -4ceton auf, wahrend sich pin rother krystallinischer 
Niederschlag langsani abscheidet. Die mehrmals atis Alkohol, Benzol 
oder Amylalkohol umkrystallisiite Verbindung bildet breite rothe 
Blatter, welche bei 192" sich zersetern. Dieselbe wurde leiclit nls 
das Pbenylhydrazon des Methylisoxazoloiis erkannt welches zuerst 
von Knorr und R e u t e r  1) uiid d a m  von dem Einen2) von iins b e  
schrieben wurde. 

0 

R; co .. . 
CH3.C - C:N.N€ICgHg 

.Analysc: : Ber. f'iir Ci, He Na 0:. 
Proccntc: C: 59.11, H 4.43. 

Gef. )) ,) 59.50, )) 4.ti4. 
D a s  Acoton ist also ausgeschieden uud durch die Plienylhydrazoii- 

gruppe ersetzt worden. 

A c e t c s s i g e s t e r o x i m  u n d  A c e t e s s i g e s t e r .  
Urn die Einwirkung einer Ketonsaure aiif die Isoxazolon-Gruppe 

zu wproben, liessen w i i  in Gegenwart von Sslzsaure Acetessigester 
. -. - - --- 

I)  Diese Berichtc 27, 1174. ?) Diese Berichte 28, 2732. 



1343 

auf Acetessigesteroxim einwirken. Die Reaction vollzieht sich langsam 
unter stetiger, schwacher Gaseiitwickeleng. Das gereinigte Reactions- 
product schmolz zuerst bei 1020, aber  seine Aehnlichkeit mit der so- 
eben beschriebenen Acetonylvcrbinduog und seine Zusainmensetzung 
(C 59.3 pCt., H 6.32 pCt.) waren verdlchtig und wirklich gelang es 
IIIIS, durcb eine lange Reihe von Umliisungen den Schmelzpunkt bis 
auf 1200 in die Hiihe zu treiben. Auch die Analyse bestgtigte als- 
d a m ,  dass es sich um das bescbriebene GPropyIidenmethylisoxazolon 
handelte, gebildet diirch das  aus dem Acetessigester unter Alkohol- 
uiid Kohlenslure-Abspaltunp hervorgegangene Aceton. 

0 ,~ 
N .. ‘co . 

CH3. C - C : C(CHs)2 
Analyse: Rrr. fiir C7HgN01. 

Proccnte: C 60.42, H 6.47. 
Get’. ,> >> 60.10, 6.31. 

P i e a ,  Mai 1897. 

242. E. Szervasy  und C. M e e e i n g e r :  Ueber die Yolekulargroese 
der Arsenamphid-Verbindungen. 

[Mittheilung ;ins dem :illgem. chem. Laboratmiurn der Techn. Hochschiile ZII 

Budapest.] 
(Eingegangen am 3. Jnni.) 

Gelegentlich der Uiitersuchung der Eigenschaften der Arsenamphid- 
Verbindungen wurden grwisse Regelmlissigkeit.en beobnchtet , welche 
ZII weiterer Verfolgung anregten. Die Untersuchung betraf in erster 
Reihe das Verhalten dieser Verbindungen bei hoher Temperatur und 
ihre durch Dampfdichtebestimmungen erhaltenen Molekulargrijssen. 
Die Dampfdichtebestimmungen wurdm nach der Methode von V. 
M e y  e r  1) ausgefiihrt, wobei dieselbe Methode befolgt wurde, welche 
der Eine von uns bereits mittheilte2). Die Temperatur wurde mittels 
Loftthermometer bestimmt, als Pyrometer diente die zur Dampfdichte- 
bestimmung benutzte Porzellanbirne, welche mit einem Compensator 
versehen war. Bei einigen fruheren Bestimmungen, bei welchen die 
Temperatur calorimetriscll bestimmt wurde, sind nur anniihernde 
Temperaturen angegeben. 

1) Diese Berichte 12, 1112. 2) Magy. Chem. F. 11, 3fi. 
norichte d. D. chem. Gerellschatl. Jahrg. XXX. 88 


