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1st nun die Paraltele der  beiden inactiven Phenylglycerindiuren 
mit den beiden Weinsiiuren zutreffend, d. h. entspricht die Phenyl- 
glycerinehre vom Schmp. 1210 der Traubensiiure uod jene vom 
Schmp. 14In der Mesoweinsanre, woran wir kaum mebr zweifeln 
diirfen, so muss die gew6hnliche Zimmtsliure malei'noide Configura- 
tion besitzen. Hiermit steht dann auch die Thatsache im beaten Ein- 
klang, dase die specifische Drehung der Componenten des  Allozimmt- 
siiuredibromids eine vie1 gr8ssere ist, ale die der optisch isomeren 
Zimmtsauredibromide, eine Thatsache, welche L i e b e r m a n n ' )  mit 
Recht nicht e m a r t e n  konnte. Vielleicht gelingt es L i e  b e r m a n n 
auch noch, durch Ueberfiihrung der Alloximmtsaure in Phenylglycerin- 
saure vom Schmp. 121O nach der Permanganatmethode die Analogir 
zu vervollstandigen. 

M i i n c h e n ,  den 26. Juni  189'7. 

289. Paul Rabe: Beitrag eur Kenntniss der Isoxazolone, 
(Vo r l  iiu f i  g e Mi t t  h ei  1 ung.) 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 26. Juni.) 

Die Isoxazolone zeigen in ihrer Constitution und in ihrem cbemi- 
schen Verhalten2) eine grosse Aehnlichkeit mit den Pyrazolonen. Bei 
dieser Aehnlichkeit ist es nach den Ergebnissen, die K n o r r  bei seinen 
Untersuchungen 3) iiber das l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon gemacht 
hat, sehr wahrscheinlich, dass auch die Isoxazolone irn Sinne der drei 
desmotropen Formen 

0 0 0 

H N  CO N .. C . O H  .. . .  N CO 
HC - C H ~  HC = C H  HC - CH 

Methylenform') Iminform') Enol form 
zu reagiren vermagen. 

I) Diese Berichte 27, 2041. 
9 K n o r r ,  dime Berichte 22.  162; Claisen und Zedel ,  diede Be- 

richte 24, 140; H a n t z s c h ,  diese Berichte 24, 497; Burns, Journ. f. prakt. 
Chem. 47, 121: K n o r r  und R e u t e r ,  diese Berichte 27, 1174; S c h i f f ,  
diese Berichte 28, 2731; Knoevenagel  und Renner ,  diese Berichte 28, 
2935; V o l h a r d ,  Ann. d. Chem. 296, 4; U h l e n h u t ,  ebenda s. 33. 

3, Verhandlungen der Gesellsch. deutsch. Naturf. u. Aenta 1693, 114 
und diese Berichte 48, 706. 

'1 Von der Methylenformel des I so~a~olons  leiten die oben gen:ionten 
Chemiker die erhaltenen Derirate ah mit hsnahme von U h l e n h u t ,  der den 
lsoxaxolonen die Iminforrnel zuer1cilt. 



1615 

Dm Studium der Tautomerieerclcheinungen in der Isoxazoloa- 
reihe habe ich in An@ genommen. Da neuerdings auch von an- 
derer Seitel) iiber die Isoxazolone gearbeitet wird, so erlaube ich 
mir in dieser vorlhfigen Mittheilung iiber die bei der Benzoylirung 
des Phenylisoxazolons erhaltenen Resultate zu berichten. 

Das Pbenylisoxazolon vom Schmp. 152 reagirt mit Benzoylcblorid 
und Natronlauge oder in benzolischer Liisung mit Benzoylchlorid und 
Pyridin a) unter gleichzeitiger Bildung von zwei isomeren Benzoyl- 
derivaten, die ich vorlaufig mit u und t9 bezeichne. 

u-Benzoylphenylisoxazolon (Schmp. 1610) 

wird am besten gewonnen, wenn man daa Phenylisoxazolon nach der 
Methode von S c h o t t e n - B a u m a n n  benzoylirt. Das Gemenge der 
beiden entstehenden Isomeren zerlegt man zweckmiiesig in folgender 
Weise. Daa gut ausgewaschene und getrocknete Reactionsproduct 
wird in etwas mehr, als der zureichenden Menge kochenden absoluten 
Alkoholes gelost. Ee krystallisirt meist reines u-Benzoylderivat aus. 
Durch fractionirtes Ausfallen rnit Wasser lassen sicli aus der MutteIc 
lauge weitere Mengen von u isoliren. 111 den letzten Fgllungen ist 
das leichter liisliche 6-Benzoylphenylisoxazolon enthalten. Durch Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol kiinnen beide Substanzen analysen- 
rein gewonnen werden. 

Die oben erwiihnte zweite Methode der Benzoylirung mit Ben- 
zoylchlorid und Pyridin in benzolischer Liisung liefert nur sehr 
wenig n-Derivat. 

Das u-Benzoylphenyliaoxazolon ist unliislich in Wasser , schwer 
loslich in abeolutem Alkohol, liislich in  Aether und Benzol. Es 
krystallisirt aus Alkohol in feinen, weissen Nadeln vom Schmp. 161O. 

Als Hauptproduct entsteht die 6-Verbindung. 

Analyse: Ber. fiir CieHi1N03. 
Procente: C 72.45, H 4.15, N 5.28. 

Gef. p )  P 72.36, * 4.16, )) 5.44. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Benzol nach der Gefrier- 
methode ergab M = 246 u. 253, ber. 265. 

Das u - Benzoylphenylisoxazolon liist sich weder in Siiuren noch 
in Alkalieu. Durch Rochen rnit verdiinntem Alkohol wird es langsam, 
durch Erhitzen mit alkoholischem Kali rasch und glatt verseift. Bei 
der Einwirkung von Phenylhydrazin i n  Eisessig auf das a-  Benmpl- 
derivat wird die Benzoylgruppe quantitutiv abgespalten unter Bildung 

1) Schiff und seine Schiiler, diem Berichte 30, 1159 u. 1337; Claisen, 

9 Vergl. Deninger, diese Berichte 28, 1322 und'claieen, Ann. d. 
Tagesordnung fiir die Sitzung der deutech. ehem. Gas. am 14. Juni. 

Chem. 291, 107. 



von aymmetrischern Benzoylphenylhydrazm (Schmp. 1 6Sn) und Phenyl- 
isoxazolon. Dorch Jodmethyl kannte r e d e r  bei Zimmertemperatur, 
iioch bei 100° eine Veriinderung der  a-Verbindung beobachtet werden. 

b-  Benroylpnenylisorazolon [Schmp. 11501 

wird am bequemsten nach folgender Methode erbalten. Zu einer 
benzoliscben Aufl6sung von 1 Mol. Phenylisoxazolon giebt man je 
1 Mol. friach destillirtes Benzoylchlorid und Pyridin. Alsbald be- 
ginnt die Ausscheidung ron  salzsaurem Pyridin. Nach einigen Stundeo 
wird abfiltrirt und das  Filtrat vom Benzol befreit. Nach dem Um- 
krystalliairen aus absolutem Alkohol ist das  b-Benzoylphenylisoxazolon 
v6llig rein. In der Mutterlauge aber  lPast aich durch fractionirtee 
Ausfiillen mit Wasser in den letzten Fractionen leicht das hoch- 
schmelzende u-Isomere nachweisen. 

Das $-Benzoylphenylisoxaaolon ist in den oben angefchrten Lo- 
sungsmitteln erheblich leichter liislich, a ls  daa n-Isomere. In Wasser  
ist die $-Verbindung ebenfalls unliislich. Aus  absolutem Alkohol 
krystallisirt sie in weissen prisrnatischen Nadeln vom Schmp. I 15". 

Analyse: Ber. fiir CleHll Nos. 
Procente: C 72.45, H 4.15, N 5.28. 

Gef. )) 3 72.19, )) 4.16, )) 5.36. 

Die Molekulargewichtsbestimniung in Benzol nnch der Gefrier- 
methode ergab M = 242 und 250, ber. 265. 

Das p- Benzoylphenylisoxllzolon gleicht in seinem chemiechen 
Verhalten vollkommen dem a-Tsomeren. So erleidet es  auch bei der  
Einwirkung von Jodmethyl weder bei Zimmertemperatur noch bei 
I OOo eine Verlnderung. 

Was die Constitution der beiden Verbindungen aulangt, so kommt 
fiir dieselben wegen ihrer Unliislichkeit in Alkali die Formel 

0 0 

mieht in Refracht. 
Isomeren nls die Benzoylderivate der  Imin- und Enol-Form 

Es ist daher wohl sehr wahrscheinlich, dass d ie  

0 0 
"\  / \\  

C6HsCO. i  CO N C.OC0CsIJ j  
CsHj. C-CH G H 6 . C  - C H  

anzusprechen sind. 
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Vermuthl-ich diirfte dae niedriger echmelxende Isomere (#I den 
Sauerstoffester damtellen. O b  diese Andahme richtig ist, . hoffe ich 
durch weitere Versuche, mit denen ich zur Zeit beschilhigt bin, zn 
entscheiden. 

Das Studium der  Tautomerieerscheinungen in der  Isoxazolonreihe 
beabsichtige ich fortzueetzen. Besonders sol1 die Einwirkung von 
Halogenalkylen, Saurechloriden und -anbydriden, Chlorkohlensaureester 
und Phenylcyanat auf die Isoxazolone untersucht werden. 

290. Hermann guns-Krause:  Ueber die sogen. Kaffee- 

eu Kaffeesfiure, Vinylbreneca teohin  und Brensattteohin. 
(Eingegangen am 29. Juni.) 

Die im Jahre  1867 von H l a s i w e t z ' )  ausgefiihrte Spaltung der 
sogen. Kaffeegerbsiiure hatte neben einem unkrystallisirtnren Zucker 
als zweites Spaltungsproduct die bis dahin noch unbekannte, von 
H 1 a s i  w e t z ale Kaffeesaure bezeicbnete Dioxyzimmtsaure CS I&(OH)8. 
CH : CH . COOH kennen gelehrt. Spiiter wurde dieselbe von A. W. 
v. H o f m a n n ' )  auch aus den Mutterlaugen der Coniindarstellnng isolirt. 
Gelegentlich der vor einigen Jahren ausgefuhrten vergleichenden 
Untersiichung der Kaffee- und MatC-Gerbsaure 3) w a r  es mir m6glicb, 
auch die BUS der letzteren nach dem von H l a s i w e t z  befolgten Ver- 
fahren - durch Verseifen mit Kalilauge - gewonnene Spaltsaore 
mit der Dioxyzirnmtsaure zu identificiren und daniit auch die Identitat 
der beiden vorerwiihnten sogen. Gerbsauren - fiir welche ich, wie 
fir alle hierher gehiirenden glycosidischen Verbindungen, die Gruppen- 
bezeichnung * G l y c o t s n n o y d e  (( i n  Vorschlag gebracht habe*) - 
nachzuweisen. 

Beilaufig sei erwiihnt, dass auch aus der Mategerbsaure als 
zweiter Spaltling ein krystallisationsunfahiger, alkalische Kupferliisung 
reducirender Zucker erhalten wurde. 

Bei dem Versuche, die Identitiit der beiden gewonnenen Spalt- 
sliuren durch die Vergleichung ihrer Schmelzpunkte zu erhiirten, 
zeigte es sich, dass nicht diese, sondern nur  die beim Erhitzen auf- 

gerbsilure (Olyoosylkaffeesilure) und deren euooeasiven Abbau 

1) Ann. Chem. Pharm. 142 (1867', 221. 
3 Diese Berichte 17 (1884', 1923. 
3) Arch. d. Pharm. 231 (1893), 613. 
4) Bull. SOC. Vaud. des Scienc. nat. IIPrne s6r. 30, 14.5. Jahresvereamml. 

deutsch. Naturforscher u. Aerzte, Frankfurt a. M. 1896. Apotheker- Zeitg. 
1696, No. 78. 


