1479

26l. Wilhelm Wislicenus: Einwirkung von Oxalester und
Natriuméthylat auf Chinaldin.

(Eingegangen am 18, Juni.)

Die ausfiihrliche Mittheilung von A. Reissert’) iiber die Synthese
nitrirter Phenylbrenztraubensiuren aus Oxalester und Nitrotoluolen
erinnert mich an einen #hnlichen Versuch, den ich im Jahre 1889
angestellt habe und &iber den bei dieser Gelegenheit kurz berichtet
werden soll. Die bekannte Thatsache, dass die Methylgruppe im
Chinaldin durch eine besondere Reactionsfihigkeit ausgezeichmnet ist,
hatte die Veranlassung gegeben, die Condensation mit Oxalester durch
Natriuméithylat zu versuchen. Zu diesem Zwecke wurde die aus 3.9 g
Natrium hergestellte Menge trockenen Natriumiithylates mit Aether
und 28 g Oxalester wie sonst ¥) in Ldsung gebracht und mit 25 g
Chinaldin versetzt. Nach mehrwéchentlichem Stehen war der Kolben-
inhalt zu einer dunkelrothen gelatinésen Masse erstarrt, in welcher
kugelige gelbe Krystallaggregate eingebettet lagen®). Nur aus diesen
konnte ein Reactionsproduct in reinem Zustand erbalten werden. Sie
wurden durch Abschwemmen mit Aether und Auslesen gesammelt.
Die Ausbeute betrug 5.5 g. Im Uebrigen wurden betrichtliche Mengen
der unverinderten Ausgangsmaterialien zuriickerhalten, sodass die
Reaction jedenfalls keine glatte ist. Die gelben Kugeln sind in Al-
kohol und Wasser mit dunkelgelber Farbe lgslich und sind wahr-
scheinlich das Natriumsalz der

N

Chinaldinoxalséure, [\ ) ‘\ s .CH,.CO.COOH.
N

Die letztere -fiel bei vorsichtigem Ansfiuren der wissrigen Ldsung
des Natriumsalzes mit Schwefelsiure als gelber Niederschlag aus.
Durch Umkrystallisiren aus Eisessig und Alkohol wurde sie in
priichtig rothen Nidelchen, die einen blanen Oberflichenschimmer
zeigen, erhalten. Einen Schmelzpunkt besitzt die Verbindung nicht,
oberhalb 1700 zersetzt sie sich unter Aufblihen und Schwarzfirbung.

Analyse: Ber. fir CiasHsNO;.

Procente: C 66.97, H 4.19, N 6.51.
Gef. » » 66.91, » 4.54, » 6.61.

1) Diese Berichte 30, 1030.

7 Ann. d. Chem. 246, 315—316.

3) Bei einer spiter wiederholten Darsteilung konnten diese kugeligen
Krystallagregate nicht wieder erhalten werden, doch wiirden weitere Ver-
suche wohl die Bedingungen fiir ihre Entstehung ergeben.
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In heissem Wasser ist die Sidure nicht sehr leicht 15slich und
krystallisirt beim Abkiiblen in gelben, verfilzten, mikroskopisch kleinen
Niidelchen. Die alkoholische Ldsung wird durch Eisenchlorid braun-
roth gefirbt, jedoch nicht in sebr intensiver Weise. In Soda und
Natronlange 16st sich die S#ure mit rothgelber Farbe schon in der
Kilte, durch Schwefelsiure wird sie gefillt, im Ueberschuss derselben
Sfure ist sie jedoch wieder ldslich. Beim Kochen der alkalischen
Lésung tritt theilweise Spaltung in Chinaldin und Oxalsiure ein.

Schliesslich sei erwihnt, dass auch E. Erlenmeyer jun.?!) die
Reactionsfihigkeit des Chinaldins mit Oxalester beobachtet hat, obne
jedoch niihere Angaben zu machen.

262. L. Claisen: Beitrag zur Kenntniss der Isoxazolone.
[Aus dem organischen Laboratorium der Technischen Hochschule zujAachen.]
(Eingegangen am 5. Juni.)

(Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Am Beispiel des Benzoylessigesters wies ich nach?), dass die
1.3-Ketonsiureester mit Hydroxylamin zu Korpern zusammentreten,
welche zu den Isoxazolen in derselben Beziehung stehen, wie die

Pyrazolone zu den Pyrazolen. Um an diese Analogie zu erinnern,
habe ich sie Isoxazolone genanat.
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Da nun nach einer frilheren Mittheilang3) Aethoxymethylen-
malonsédureester

(COOCyH;); C: CH. OCy H;

mit Phenylhydrazin ein Pyrazolonderivat, den (1)-Phenyl-(5)-pyrazolon-
(4)-carbonstiureester

CHyO . CO .CH—CH
CO N

/
N. CeHs

giebt, so war zu erwarten, dass man bei der Behandlung desselben

!) Diese Berichte 22, 1484. 2) Diese Berichte 24, 40 und 3912,
%) Diese Berichte 28, 35.



