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In  heieeem Waseer iet die Siiure nicht sehr leicht 18slich :und 
kryatallisirt beim Abkuhlen in gelben, verfilzten, mikroekopisch kleinen 
Niidelchen. Die alkoholische Liieung wird durch Eieenchlorid braun- 
roth gefiirbt, jedoch nicht in  sehr intensiver Weise. In Soda und 
Natronlauge lost eich die S&u,re mit rothgelber Farbe echon in der 
Kalte, durch Schwefelsiiure wird eie geflillt, im Ueberechuee dereelben 
Stiure iet eie jedoch wieder loslich. Beim Kochen der alkalischen 
Losung tritt theilweiee Spaltung in Chinaldin und Oxalsiiure ein. 

Schliesslich sei erwahnt, dass auch E. E r l e n m e y e r  jun. I) die 
Reactionsfahigkeit dee Chinaldins mit Oxalester beobachtet hat, ohne 
jedoch nahere Angaben zu machen. 

262. L. Claisen: Beitrag zur Kermtniss der Iaoxazolone. 
[Aus dem organischen Laboratorium der Technischen Eochschule zulAachen.3 

(Eingegangen am 5 .  Juni.) 
(Mitgetheilt in der Sitzung von Ern. C. Harries.) 

Am Beiepiel des Benzoylessigesters wiee ich nacha), dass die 
1.3-Ketoneiiureester mit Hydroxylamin zu Korpern zusammentreten, 
welche zu den Isoxazolen in derselben Beziehung etehen, wie die 
Pyrazolone zu den Pyrazolen. Um an diese Analogie zu erinnern, 
habe icb sie Zsoxazo lone  gennnnt. 

CH-CH CHa-CH 

\ I  / '\ /' 

0 0 

CH N co N 

Isoxazolkern. Isorazolonkern. 

Da nun nach einer friiheren Mittheilnngs) Aethoxymethy , len-  
m a l o n s a u r  e e s t e r  

(CO OCa Hs), C : CH . OCa HS 
mit Phenylhydrazin ein Pyrazolonderivat, den (I)-Phenyl-(5)-pyrazolon- 
(4)-carbonsiiureeeter 

CaHsO . C 0 . CH-CH 
co N 
\/ 

N . CcH5 
giebt, SO war zu erwarten, dase man bei der Behandlung deeselben 

1) Diese Berichte 22, 1484. 
3, Diese Berichte 28, 35. 

2, Diese Berichte 24, 40 und 3912. 
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Esters mit H y d r o x y l a m i n  zu einem I s o x a i o l o n d e r i v a t ,  dem 
Isoxazolon-@)-carboneliureester, kommen wiirde: 

C&HsO. CO . C-CH. OC2Hs C&Hj 0 .  CO . CH CH 
CO NHa = CO N 

\ /' 
OC&& OH 0 

+ 2 G&. OH. 
Nach Vereuchen, welche ich gemeinschaftlich mit Hm. Dr. Haas e 

unternahm, erfolgte die Umsetzung such in diesem Sinne. Es ent- 
eteht eine schBn krystallisirende Substanz C ~ H I N O ~ ,  welche langsam 
erhitzt schon zwischen 160 und 165", rasch erhitzt bedeutend hiiher 
(bei ca. 183-185O) unter Zersetzung schmilzt. Sie verhllt sich wie 
eine starke Saure, indem eie selbst von verdiinnten Alkaliacetaten mit 
Leichtigkeit geliiet wird ; Mineralsiiuren scheiden eie aus dieser LBsung 
unverandert wieder ab. Aus diesem Grunde glaubte ich anfangs die 
isomere Cyanmalonfthylestersaure 

C2H50. CO . CH-CN 
C O .  OH 

vor mir zu haben'), was aber die weitere Untersuchung nicht bestiitigte. 
Mit Eisenchlorid giebt der Korper tiefrothe Fgrbung; Kupferacetat 
fiillt ein voluminoses griines Kupfersalz, ammoniakalieches Silbernitrat 
ein weisses, ziemlich luftbestfndiges, krystallinieches Silbersalz (Niidel- 
chen und Blattchen). 

Aus dem Silbersalz erhiilt man durch Erhitzen mit Methyl- und 
Aethyl-Jodid die beiden Alkylderivate 

CsHsO.CO.C=CH CaHSO. CO. C=CH . .  

Schmp. 96-970. Sohmp. 46O. 

Dieselben sind unloslich in verdiinnten Alkalien und werden von 
Eisenchlorid nicht gefiirbt. Mit Alkalien gekocht zerfallen sie in 
malonsaures und kohlensaures Salz u n t e r  E n t b i n d u n g  V O D  Methyl -  
bezw.  Aethyl -Amin.  Daraus geht hervor, dass diese KBrper den 
Alkylrest am Stickstoff enthalten. Gleiches wurde kiirzlich von 

1) Von den Isoxazolen mit unbesetzter y-Stellung habe ich friiher ge- 
zeigt, dass sie leicht in die isomoren Cpanderivate iibergehen, z. B.: 

CHI-C ... CE-CH 
CeH5.C N - - CSHs.60 N . 

\/ 
0 
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U h len  hu th1) fiir die mittels der Silbersalze erzeugten Alkylderivate 
dee Phenyl- nnd Methyl-Isoxazolons nacbgewiesen. Dieser von einer 
Verschiebung der Doppelbindung begleitete Verlauf der Reaction kann 
nicht iiberraachen, da auch das Silbersalz des den Isoxazolonen in 
so vieler Hinsicht iihnlichen Metbylphenylpyrazolons bei der Behand- 
lung rnit Methyljodid in ein Derivat des Isopyrazolons, in Antipyrin, 
iibergeht a) :  

CH9-C . CHs CH=C . CHs 
do N CO N.CH3 
\/ 

N . c6H5 
\/ 

N . CsH5 . 
Ausfiihrlicheres uber die erwiihnten Kiirper ist in einer rnit den 

Aethoxymethylen- und Oxymethylen-Derivaten des Acetessigestem und 
Malonsliureesters sich beschtiftigenden grosseren Abhandlung mitge- 
theilt, welche ich vor einiger Zeit an die Redaction der Liebig'schen 
Annalen eingesandt habe. Zu dieser vorlaufigen Mittheilung sehe icb 
mich nur varanlasst durch eine im letzten Heft dieser Berichte ent- 
baltene Veriiffentlichung von R u h em ann  J), worin die Einwirkung 
von Hydroxylamin auf den Dicarboxyglutaconsaureester be- 
sprochen ist. Vermoge der Leichtigkeit, mit welcher er Malonsiiure- 
ester abspaltet, verhiilt sich der Dicarboxylglutaconsaireester in vieleo 
Punkten dem Aethoxymethylenmalonsaureester analog: 
(Hs G0aC)sC  : CH . CH(COaCaH5)a (H5Co 02C)aC : CH . OCz Ha 

Zum Beiapiel wird aus beiden bei der Behandiung rnit Phenyl- 
hydrazin derselbe (l)-Phenyl-(5)-pyrazolon -(4)- carbonsliureester er- 
halten, wie dies durch die aufeinanderfolgenden Untersuchungen einer- 
seits von R u h e m a n n  und Morrell ') und andererseits von H a a s e  
und mir5) dargethan wurde. Die irrige Ansicht, welche die erstge- 
genannten Forscher anfangs hinsichtlich der Constitution dieses P y r -  
zolonderivats hegten, ist von ihnen spiiter, unter Billigung der von 
uns vorgetragenen Gegengriinde, zuriickgezogen worden 6). 

Der Zufall hat es gewollt, dass auch diesmal, wPhrend H a a s e  
und ich rnit den Hydroxylaminderivaten des Aethoxymethylenmalon- 
siiureesters beschaftigt waren, Ru hemann dieEinwirkung des Hydroxyl- 
amins auf den Dicarboxyglutaconsaureester studirt hat. Experimentell 
decken sich unsere Resultate vollig, wie dies auch friiher der Fall 
war; die von R u h e m a n n  beschriebenen Verbindungen - der Kiirper 
C ~ H ~ N O I  und dessen Methylderivat CsHtiNOd(CH3) - sind rnit den 
von uns aus dem Aethoxymethylanmalousaureester gewonnenen 

I) Ann. d. Chem. 296,37,44,55. 
9 Diese Berichte 30, 1083. 
'1 Journ. Chem. SOC. 61 793, diese Berichte 27, 1090 u. 1655. 
3 Dime Berichte 28, 35. 

3 Ann. d. Chem. 866, 123 u. 133. 

B) Diese Berichte 28, 987. 
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identiscb. . Aber in der Auffassung weicht der  englische Forscher von 
uns ab, indem er den Kijrpern die Formeln 

CaHjO. CO. C=CH G S s O .  CO. C=CH 
co 0 und do 0 
‘\ .’ 
NH 

\/ 
N . CHj 

giebt, sie also auf einen Kern (*Pyroxolon<) zuruckfiibrt, in welchem 
sich - verglichen mit dern Isoxazolon - Sauerstoff und Stickstoff 
i n  vertauschter Stellung befinden: 

CH2-CH 
co N 

’>\ / 
0 

CH=CH 

‘\ ,” 
NH 

co 0 

Isoxazolon. Pyroxolon. 

R u h e m a n n ’ s  Beweis hierfiir ist der folgende: das  aus dem 
Silbersalz Cs& N04Ag entstehende Methylderivat, CeHgNO,(CHs), 
entwickelt beim Kochen mit Kalilauge Methylamin; die hierdurch 
nachgewiesene Gegenwart von >N . CHa in  dem Derivat nijthigt 
dazu, in der  ursprunglichen (methylfreien) Verbindung eine Imido- 
gruppe anzunehmen; fur diese kijnnen daher nur die beiden folgenden 
Formeln in Betrecht kommen: 

C2HsO. CO. C=CH CoHsO. CO. C=CH 
CO NH 11. bo 0 

\ / ’  

0 NH 
Derivat eines Iso-Isoxazolons Pyroxolonderivat 

\ I  

I. 
\ ,  

(entsprechend d9m Isopyrazolon). 

Formel I scheint nun R u h e m a n n  keine Erkliirung zu bieten 
f i r  die stark sauren Eigenschaften der Substanz und fiir die Roth- 
farbung, die sie mit Eisenchlorid giebt; von Formel I1 dagegen 
meint er ,  3dass sie mit den Eigenschaften des Kijrpers in  bestem 
Einklang eteht a .  

Haftet nun dem Riickschluss von der Constitution eines Derivats 
auf diejenige der Grundverbindung immer eine gewisse Unsicherbeit 
an’), so ist dies beeonders der Fall, wenn das betreffende Derivat ver- 
mittelst eines Silbersalzes erzeugt wurde. So haufig - man denke 
a n  Blauslinre, Formanilid, Benzamid, an die Pyrazolone, die 1.3-Di- 
ketone, von unorganischen Verbindungen an die aalpetrige Siiure - 
hat  man bei solchen Silbersalzumsetzungen Abkommlinge erhalten, 

I) Wenigstens wenn es sich urn labile Kbrper handelt, welche zweierlei 
Klassen von Derivaten zu bilden vermbgen. 



welche in ihrer Constitution von der Muttersubstanz abweichen I), dass 
der Riickschluss von der Constitution des Derivats auf die der Aus- 
gangsverbindung in allen derartigen Fallen nur geringe Beweiskraft 
besitzen ksnn. Specie11 von den Isoxazolonen, welche keine Imidogruppe 
enthalten, hat  Uhle  n h u t h  nacbgewiesen, dass sie bei der  Umsetzung 
ihrer  Silbersalze mit Alkyljodiden N-alkylirte Abkiimmlinge geben; 
auch hier also ist die Umsetzung von einer Umlagerung begleitet. 
Gerade rnit Riicksicht auf diesen Fall wird R u  h e m  a n n  es  kaum aufrecht 
erhalten kiinnen, fiir die Verbindung, C~HTNOI,  die Isoxazolonformel 

CzHbO. CO.  CH-CH 
do N 
'\ ./' 
0 

auszuschliessen, die doch ungleich besser, als seine Pyroxolonformel 
das Gesammtverhalten der  Substanz erkliirt. Die Eisenchloridreaction 

') Den betreffenden Silbersalzen wird deshalb haufig eine andere Coo- 
stitution als den iibrigen Salzen beigelegt. Ich halte das nicht fiir wahr- 
scheinlich, glaube vielmehr, dass es sich hier urn jene ,abnormen Umset- 
zungenu haodelt, bei denen der in das Molekul neu eintretende Rest sich an 
eine andere Stelle begiebt 'als an die, welclie vorher das Metall einoahm. 
Denn einerseits kommen solche abnormen Umsetzongen auch bei Alkalisalzen 
vor und andererseits sind Falle bekannt, wo dasse lbe  Salz mit dem einen 
organischen Haloid normale und rnit d e n  anderen abnorme Umsetzung zeigt. 
Natriumphenolat reagirt rnit Aethyljodid in normaler, n i t  Diazobenzolchlorid 
in abnormer Weise. Natracetessigester giebt mit Benzoylchlorid ausschliesslich 
C-Benzoylacetessigester , rnit Chlorkohlcnsaureester fast ausschliesslich 0- 
Carboxathylacetessigester; welche Formel man also auch dem Salz giebt, in 
einem von den beiden Fallen muss nothwendig ein abnormer Verlauf der 
Reaction angeoommen werden. 1st demnach die Annahme abnormer Umset- 
zungen iiberhaupt nicht zu umgehen, so ist es doch einfrscher, sich das ab- 
weichende Verhalten mancher Silbersalze auf diese Weise zu erkliiren statt 
anzuochmen, dass sie anders als die ubrigen Salze constituirt wird. 

Ueber den Mechanismus dieser abnormen Umsetzungen ist znr Zeit nichts 
Sicheres bekannt. Michae l  (Journ. f. prakt. Chem. 37, 473) hat dariiber 
eine beachtenswerthe Hypothese aufgestellt, die aber noch des Beweises er- 
mangelt. Leider fehlt es an einem sicheren Kriterium, die abnormen von den 
normalen Reactionen zu unterscheiden; die Auffindung eines solchen wiirde 
fiir die Pseudomerielehre von grosser Bedeutung sein. Denn die ganze Vet- 
worrenheit auf diesem Gebiet riihrt doch nur davon her, dass die betreffenden 
Grundkcrper in Stande sind, zwei Reihen von Derivaten zu bilden, von 
denen natiirlich nur eine in ihrer Constitution dem Grundkhper entsprechen 
kann. Die Constitution der Derivate ist nun stats leicht nnd sicher zu be- 
stimmen; hiitte man also ein Kennzeichen dafiir, welche von diesen Derivaten 
auf normale Weise (durch einfachen Austausch) und welche auf abnorme 
Weise entstanden sind, so werde auch die Constitution des Grundkiirpers 
mit Sicherheit gegeben sein. 
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ist bedingt durch die vorhandene Gruppe . CO . CH . CO . (aue R u b e -  
mann’e Formel kann ich keinen Grund fiir das Eintreten der Eisen- 
chloridnirbung entnehmen). Auch die starke Aciditit kann nicht be- 
fremden, da schon die einfachen Ieoxazolone starke Siiuren eind 
(einzelne von ihnen lassen sich nur mit Mineralsliuren aus  der alka- 
lischen Liienng abscheiden) ; durch den Zutritt der Carboxiithylgruppe 
in p-Stellung muss - nach bekannten Gesetzmiiasigkeiten - der 
saure Charakter natiirlich noch betrachtlich gesteigert werden. 

263. Emil Fisoher: Apparat Burn gleiohgeitigen Erhitsen und 
Bewegen von geschloasenen GlasrBhren. 
[Aus dem I. Berliner Universit8ts-Laboratorium]. 

Norgetragen in der Sitzung vom Verfasser). 
Der Vortheil mechanischer Bewegung bei vielen chemischen Opera- 

tionen ist 80 allgemein anerkannt, dass Riihroorrichtungen und Schiittel- 
maschinen heutzutage zu den unentbehrlichen Hiilfsmitteln der Labo- 
ratorien ztihlen. Bei den kauflichen Schiittelapparaten vermisst man 
indessen die Heizvorrichtung. Man kann zwar bei denselben leicht 
einen Blechkasten anbringen, welcher durch striimenden Waaserdampf 
erhitzt wird, so dass die darin befindlichen Gefasse bei 100° bewegt 
werden. Aber zum Erhitzen und gleichzeitigen Bewegen von ge- 
schlossenen Gefbsen auf  beliebige hiihere Temperatoren fehlt bisher 
ein f i r  Laboratorien geeigneter Apparat. 

Diesen Mange1 habe ich selbst sehr lebhaft bei synthetischen Ver- 
snchen in der Harnsliuregruppe empfunden, wo schwerliisliche Kiirper 
mit Fliissigkeiten bei hiiherer Temperatur nur durch andauerndes 
Schiitteln zur Reaction gebracht werden konnten. Ich wurde dadurch 
veranlasst, ein Heizbad zu construiren, in welchem diese Bewegung 
etattfinden kann. Dasselbe hat sich bei llingerem Gebrauch so gut 
bewlhrt, dass ich dasselbe fur gleiche Zwecke empfehlen kann. 

I n  der beistehenden Figur I ist a ein rechteckiges Kupfergefiiss 
60 cm lang, 27 cm breit und 43 cm hoch, versehen mit einem Deckel 
b, welcher 2 Tuben zur Aufnahme eines Thermometers und eines Gas- 
regulators t r w .  Dasselbe wird zu ungefahr 3/4 mit Oel oder einer 
anderen passenden Flfissigkeit geftillt. Es steht auf einem starken 
eisernen vierfiissigen Geetell c und wird von unten geheizt. Bei der 
GrBsse dee Apparatee ist es leicht, die Temperatur tagelang auf 1-2O 
constant zu halten. An dem, Kupferbade sind aussen beidereeitig 2 
Lager d angebracht , auf welchen die Bewegungevorrichtung ruht. 
Der Verschluss an diesen Lagern ist, wie aus Figur I1 ersiohtlich, 80 


