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Ein weiterer Fehler findet sich auf S. 1248. In der Columne fiir
k in Versuch 1 ist die monomolekulare Constante durch den constan-
ten Factor 2 zu dividiren, die bimolekulare Constante damit za multi-
pliciren. Daraus folgt, dass der angegebene Werth fiir # nicht rich-
tig ist, er wird 0.118. Es wird auch kaum mdéglich sein, auf dem
angegebenen Wege einen brauchbaren Werth fiir 7 za finden, die Be-
rechnung hat lediglich theoretisches Interesse.

Marburg. Chem. Institat der Universitit.

613. L. Claisen: Zur Kenntniss des Propargylaldehyds und
des Phenylpropargylaldehyds.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]

(Eingegangen am 13. October 1903; mitgetheilt i. d. Sitzung von Hrop. Q. Diels))

Vor etwa 5 Jabren theilte ich mit!), dass man von dem Acrolein
und dem Zimmtaldehyd aus ziemlich leicht zu den entsprechenden Al-
dehyden mit dreifacher Kohlenstoffbindung, dem Propargylaldehyd
CH:C.COH und dem Phenylpropargylaldehyd CsH;.C:C.COH,
gelangen kann  Ausser der Darstellang und den Eigenschaften der
beiden Aldehyde beschrieb ich deren eigenthiimliches Verhalten gegen
wissrige Alkalien, wodurch sie sehr leicht — schon in der Kilte —
in Ameisensiure und Acetylen bezw. Phenylacetylen ge-
spalten werden:

1. CH:C.COH + KOH = CH:CH + COH.OK;
2. CgHs.C:C.COH + KOH = C;H;.C:CH + COH.OK.

Inzwischen habe ich mich mit den beiden Kérpern etwas ein-
gehender beschiftigt und theile von dem Gefundenen Einiges im Fol-
genden mit.

I. Prepargylaldehyd, CH:C.COH?2),

Bei erneuter Darsteliung des Propargylacetals, CH:C.CH(OC:H; ),
in grosserem Maassstabe hat sich das friiher mitgetheilte, iber den Di-
brompropionaldehyd und dessen Acetal, CH; Br.CHBr.CH(OC;Hs;)s,
hindberfiibrende Verfahren gut bewihrt: aus 1550 g Acrolein wurden
1080 g Propargylacetal erhalten. Stark verlustbringend ist da-
gegen die Umwandlung des Propargylacetals in den freien Pro-
pargylaldehyd wegen der Schwierigkeit, den Letzteren von dem

1) Diese Berichte 29, 2933 [1896]; 31, 1015, 1017 und 1021 [1898].
9) Gremeinsam bearbeitet mit den HHro, Peltz und Streitwolf,
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entstandenen Alkohol zu trennen. Insofern trifft es sich gut, dass man
fiir fast alle Umsetzungen statt des freien Aldehyds das Acetal be-
nutzen kann.

1. Einwirkurg von Hydrozylamin. — Die Reaction, welche in Ge-
meinschaft mit Hrn. Peltz untersucht wurde, ergab statt des erwar-
teten Oxims, CH:C.CH:N.OH, ein Isomeres, das sich als der noch

unbekannte Grundkérper der Isoxazolreihe, als das Isoxazol
%t € Eoyyy

H‘C.——ng
HC N
~.

erwies. Unter der wahrscheinlichen und durch das Verhaltep des
Phenylpropargylaldehyds gestiitzten Annahme, dass primér das Oxim
entsteht, kann die Reaction als eine innere Anlagerung der Oximido-
gruppe :N.OH in Form von :N.O —» und <~ H an die dreifache
Kohienstoflbindung gedacht werden:

1. CH:C.CHO,
2. CH:C.CH:N.OH,
3. ?H:CH.CH:N.O.

Das Isoxazol ist ein wasserhelles, dinnfiiissiges Liquidum von
durchdringendem Pyridiogeruch und dem Siedepunkt 95—95.5° bei
700 mm Druck. Sein spec. Gewicht bei 14° ist 1.0843, bezogen aaf
Wasser von 4°. Zur Losung erfordert es bei gewdhnlicher Tempe-
ratar das engefihi sechsfache Volamen Wasser.

Mit Platinchlorid verbindet es sich beim Erwirmen zu hellgelben
Krystilichen von 2 C;H;NO + PtClL,. Beim Schiitteln mit concen-
trirter Cadminmehloridlésung fillt weisses, krystallinisches C; H3NO —+
CdCly aus; da diese Verbindung beim Erwirmen mit Waasser das
Isoxazol regenerirt, kann sie zaur Abscheidung und Reinigang des
Letzteren mit Vortheil benutzt werden.

2, Cyanacetaldehyd, COH.CH,.CN, bezw. Cyanvinylalkohol,
CH(OH):CH.CN. — Wihrend, wie ich friiher gezeigt habe, die «,y-
dialkylirten Isoxazole (I) gegen Alkalien #usserst bestindig sind, werden

L 1.
®H —R({) ) Hf—TH 9
()R. N ()R..__IN
0 0

die bloss «-monoalkylirten Isoxazole (II), in denen die y-Stellung nn-
234*
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besetzt ist, durch Alkalien ziemlich rasch, durch Alkalialkylate augen-
blicklich in die Alkalisalze der isomeren Cyanketone verwandelt *), z. B.:

HC—CH = OO
CH,.C N CH;.CO N
~
O
a-Methylisoxazol. Cyanaceton.

In diesem letzteren Sinne reagirt, wie Hr. Streitwolf festgestellt
hat, auch das obige einfache Isoxazol, indem es bei dem Zusammen-
mischen mit alkoholischem Natrium- oder Kalium-Aethylat die schén
krystallisirenden Alkalisalze des Cyanacetaldehyds bezw. des
Cyanvinylalkohols abscheidet:

CH CH CH:N + NaOCyH; = CH(ONa):CH.CN + C.H; .OH.

O
Ein recht charakteristisches Derivat dieses Cyanaldehyds ist dessen
»Benzolazoeverbindung
COH.C.CN
N.NH.CsH;’

die als gelbbriiunlicher Niederschlag ansfillt, wenn die wissrige L&-
sung des Natriamsalzes mit Diazobenzolchlorid versetzt wird; aus
heissem Alkohol krystallisirt sie in briunlichrothen, flachen Prismen
und Blittchen vom ungefihren Schmp. 168°. — Mit Anilin tritt der
Cyanaldehyd zu dem farblosen, krystallinischen Anilid (Schmp. 1249)

CeH; . N:CH.CH;.CN, oder CsH; NH.CH:CH.CN
zusammen.

3. Einwirkung von Hydrazin und Phenylhydrazin auf den Propar-
gylaldehyd. — Wie der Versuch mit Hydroxylamin vorausseben liess,
und wie man es auch nach der leichten Bildung von. Pyrazolinen aus
Acrolein und Hydrazinen erwarten musste, werden beim Kochen von:
Propargylacetal mit wissrigem Hydrazinsulfat bezw. mit salzsaurem
Phenylhydrazin statt der Propargylaldehyd-Hydrazone die isomeren
Pyrazole erhalten?):

CH:C.CH:N.NH; = CH:CH.CH:N.NH

S —

und

CH:C.CH:N.NH.C:H, = CH:CH.CH:N.II\I.CéHs.

1) Diese Berichte 24, 131, 3909, 3917 [1891); 25, 1787 [1892].

%) Ein complicirteres Analogon zu diesem Ringschluss bildet die von
Moureu und Delange vor kurzem beobachtete Bildung von Phenylamyl-
pyrazol aus Benzoyloenanthyliden, C;Hy;.C:C.C0O.C;H;, und Semicarbazid
(vergl. Bull. Soc. chim. 5, 307 und Ann. chim. phys. 2B, 252 (1v02]).
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Die resultirenden Korper, das einfache und das N-phenylir
Pyrazol, :

HC——CH HC—CH
HC N und HC N
~_ s
NH N.CgH;j

sind schon von Balbiano!) auf anderem Wege, aus Epichlorhydrin
durch Erhitzen mit Hydrazin bezw. Phenylhydrazin, dargestellt wor-
den; indessen diirfte das obige Verfahren wegen seines glatteren Ver-
laufs und der besseren Ausbeute den Vorzug verdienen.

4. Propargylaldehyd und Anilin. — Wenn unter Abkiihlung zu-
sammengebracht, treten die beiden Korper nach der Gleichung

CH:C.COH + NH;.CsHy = C, Hy NO

zn einemm Additionsproduct zusammen, das wohl die Formel
CH:C.CH(OH).NH.CsH; besitzt. Es bildet weisse oder ganz schwach
gelblich gefiirbte Nadeln und schmilzt bei 122—123°

Beim Kochen dieses Additionsproductes mit salzsaurem Anilin in
wiissrig-alkoholischer Losung wird ein zweites Anilinmolekiil aufge-
nommen unter Bildung des Chlorhydrats einer Base CjsHyuNs:

CgHgNO -+ NHQ-CGH5, HCl= 015 His N2 .HCl 4+ H,O.

Das Chlorhydrat scheidet sich wihrend des Erwirmens und noch
reichlicher beim Erkalten in schoven, gelblich-bréunlichen Nadeln ab.
Sebr leicht kann dasselbe auch direct durch Kochen von Propargyl-
acetal in wiissrigem Alkohol mit 2 Mol.-Gew. salzsauren Anilins er-
balten werden (charakteristische Reaction fiir Propargylacetal). Die
aus dem Chlorhydrat mittels Ammoniak freigemachte Base Cy3H;4 Ny
bildet gelbe Tiifelchen und schmilzt bei 115% Alle ihre Salze, nament-
lich das Sulfat, sind in Wasser schwer 18slich.

Eine Kohlenstoffsynthese — etwa die Bildung von

CH:C.CH(C:H. .Nﬂg)g
— kann bei der Entstehung der Base nicht stattgefunden haben. Denn
- beim Kochen ihres Chlorhydrats mit wissrigem salzsaurem Hydroxyl-
amin wird unter Wiederabstossung der beiden Anilinreste das oben
beschriebene einfache Isoxazol, C;HzNO, erzengt. Beide Anilin-
molekiile missen sich also mittelst ihres Stickstoffs an den Koh-
lenstoff des Propargylaldehyds gebunden haben. Die einfachste Vor-
stellang, die man sich hiernach von der Base machen kaunn, und die
auch durch andere, hier nicht niber za erdrternde Griinde gestiitzt
wird, ist die, dass man sie als das Dianilid des §-Oxyacroleins,

%) Diese Berichte 23, ‘1103 [1890] und Gazz. chim. ital. 17, 177; 18, 356.
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CH(OH):CH.COH, — des Tautomeren des Malondialdebyds — be-
trachtet, wie es die folgenden Formeln veranschaulichen:

CH CH.OH CH.NH.C¢H;
C CH CH
COH COH CH:N.C,H;
Propargylaldehyd  §-Oxyacrolein Base CisHNo
tautomer mit
coH
CHs
COH
Malondialdehyd.

5. Anlagerung von Alkohol an dos ‘Propargylacetal. — Dieselbe
tritt ein, wenn Propargylacetal mit alkoholischem Natriumithylat
lingere Zeit auf 100° erhitzt wird. Man erhiilt ein Oel, welches (nicht
ganz unzersetzt) bei 190—193° siedet und die Formel CoH;50; be-
sitzt. Ein Molekiil Alkoho! hat sich also an die Acetylenverbindung
des Acetals angelagert:

CgH.CH(OCzHa)z + CH;.OH = 02H2(002 Hs).CH(OCQH;,)?.

Dieses Additionsproduct konnte entweder w-Aethoxy- oder g-Aeth-
oxy-Acroleinacetal

CH; CH.OC:H;
(I) C.0C:H; oder (II) CH
CH(OC: H,): CH(OCyHy):

sein. Nach einer Untersuchung, welche Hr. Ruder dem Korper ge-
widmet hat, lisst sich indessen bestimmt sagen, dass ihm die Formel II
zukommt. Beim Schiitteln mit Wasser nidmlich lést sich das QOel all-
mdhlich auf, unter Abspaltung von Alkokol. Die resultirende Lisung
reagirt stark sauer; durch Eisenchlorid wird sie intensiv roth
gefirbt; auf Zusatz von Diazobenzolacetat lisst sie eine :Benzol-
azo¢-Verbindung (Schmp. 1169), (C4H;y Os): N.NH. Cs Hy bezw. (CyH305)
N:N:CsH;, aunsfallen.

Der ans dem Alkoholadditionsproduct durch die Zersstzung mit
Wasser entstandene Korper zeigt also die Charaktere, die der Atom-
gruppirang .CO.CH;.CO. bezw. .C(OR):CH.CO. eigenthiimlich sind;
er muss Malondialdehyd, COH.CH:.COH, beew. die tantomere
Oxymethylen-Verbindung CH(OH):CH.COH (f-Oxyacrolein) sein?).
Dem Additionsproduct selbst ist daher die Formel ejnes §-Aethoxy-

) Vgl. C. Harries, S. 3658 dieses Heftes. Die Redaction.
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Acroleinacetals zuzuweisen; seine Bildung aus Propargylacetal er-
folgt nach dem Schema:

_QH-FC,H;,.OH QH.OCQH{,
¢ -
CH(OC:H;), CH(OC: Hg)2

Ein weiterer Beweis fiir das Vorliegen des Malondialdehyds in
der wiigsrigen Ldsung konnte durch das Verhalten der vorhin erwiihnten
Benzolazo-Verbindung gegen Phenylbydrazin erbracht werden.
Unter der gemachten Annahme wiirde der Benzolazokdrper (C3HsQs)
:N.NH.CgH; bezw. (C3H30:). N:N.C;H; die Formel

COH.Q.COH bezw. COH.C:CH.OH
N.NH.CGI'L N!N.CsHs
besitzen. Nun habe ich schon 1888, in Gemeinschaft mit C. Beyer!),
gezeigt, dass die von den Diacylmethanen — den 1.3-Diketonen und

den Oxymethylenketonen — derivirenden Benzolazo-Verbindungen sich
mit Phenylbydrazin zu Benzolazopyrazolen umsetzen. Dementspre-
chend sollte obiger Benzolazokdrper, wenn er wirklich die ihm bei-
gelegte Constitution besitzt, bei der Behandlung mit Phenylhydrazin
(1)-Phenyl-(4)-Benzolazo-Pyrazol,

CH.Q:CH
N:N.CﬁH.ﬂ

liefern. In diesem Sinne verlief dann auch der Versuch; schon in der
Kilte warde der in Alkalicarbonaten leicht 18sliche Benzolazokérper
dorch Phenylhydrazin in das sodaunldsliche, schén krystallisirende
Bengzolgaopyrazol (Schmp. 124%) umgewandelt.
Von Derivaten des Malonaldehyds sind zwei Lereits bekannt:
1. Momobrom-Malonaldehyd,
COH.CHBr.COH oder COH.CBr:CH(OH),

erhaitén von Lespieau?) durch Einwirkung von Brom auf Dibrom-
ullyluvethylather; und 2. der von Hill und seinen Schiillern3) ziemlich
eingehend urtersuchte Mononitro-Malonaldehyd COH.C(: NO.OH).COH,
der aus Mueobromsiure bei der Behandlung mit Alkalinitriten ent-

) Diese Berichte 21, 1697 r1883).

?) Compt. rend. 133, 538; Bull. Soc. chim. 25, 1062; Chem. Centralbl.
1901, II. 1044.

3 Hill und Sanger, diese Berichte 15, 1906 [1882); Hill und Torray,
ebendaselbst 28, 2597 [18951 und Amer. Chem. Jonrn. 22, 89; Hill und
Bale, Amer. Chem. Journ., 29, 253.
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steht. Ueber den Malonaldehyd selbst aber scheinen noch keine An-
gaben vorznliegen, und da er nun durch die obigen Reactionen ziem-
lich leicht zuginglich geworden ist, gedenke ich sein Verhalten nach
verschiedenen Richtungen etwas piher zu untersuchen.

Das im Vorigen beriihrte p-Aethoxy-Acroleinacetal kann noch
auf einem anderen Wege gewonnen werden. Aus Acroleindibro-
mid haben E. Fischer und Giebe!) ein Aethoxybrompropional-
dehydacetal erhalten, von dem sie dabingestellt lassen, ob es die For-
mel CH:(OC:H;).CHBr.CH(O C3H;); oder CH;Br.CH(OC:H,)
.CH(OGC;Hy); besitzt. Diesen Korper hat Hr. Ruder auf meine Ver-
anlassung mit alkoholischem Kali behandelt und festgestellt, dass aus
ihm dasselbe g-Aethoxyacroleinacetal gebildet wird wie aus dem Prop-
argylacetal durch Anlagerung von Alkohol. Dem Fischer-Giebe-
schen Acetal muss demnach die erste der beiden vorigen Formeln za-
erkannt werden.

II. Phenylpropargylaldehyd, CsH;.C:C.COH.

Ueber die Darstellung dieses Kérpers aus Zimmtaldehyd durch
successive Umwandelung desselben in Monobromzimmtaldehyd, CyqHs
.CH:CBr.CHO, Monobromzimmtaldehydacetal, CyHs.CH:CBr
.CH(OC:Hj)2, Phenylpropargylaldehydacetal, CsH;.C: C. CH(OC;Hp)s,
und schliessliche Zerlegung des Letzteren mit verdiinnten Mineral-
séuren ist schon frilher?) berichtet worden. Die Ausbeute an Phenyl-
propargylaldehyd (freiem) war hierbei eine sehr gute und stellte sich
bei einer Bereitung in grésserem Maassstabe auf 72.5 pCt. des ange-
wandten Zimmtaldehyds oder 73.6 pCt. der Theorie.

Eine zweite Bildungsweise des Aldehyds — aus Phenylacetylen-
natrinm und Ameisensiureester — haben inzwischen Mouren und De-
lange3) kennen gelehrt. Die schwierigere Beschaffung des Ausgangs-
materials und die geringe Ausbeute (nur 11 pCt. der Theorie) lassen
indessen diese Reaction fiir die Darstellung des Kérpers wenig ge-
eignet erscheinen.

Derivate des Aldehyds sind in grosser Zahl von den HHrn,
Driessen, Weigand und Lieske?*) dargestellt worden und sollen
in einer spiteren Abhandlung zusammen beschrieben werden. Hier,
in dieser vorliufigen Mittheilung, beschrinke ich mich auf die Erwih-
nung einiger Reactionen, welche durch die Umlagerungen, die bei
ihpen statthaben, von Interesse sind.

1y Diese Berichte 3¢, 3036 [1897].

%) Claisen, diese Berichte 29, 2933 [1896]; 31, 1017, 1022 [1898].
3) Bull. Soc. chim. 25, 708 und 27, 375.

4 Vergl. deren Dissertationen, Kiel 1898, 1902 und 1903.
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Mit Malonséiureester verbindet sich der Aldehyd nach be-
kanntem Schema zu dem oOligen Phenylpropargyliden-Malon-
séinreester, CgH;.C:C.CH:C(COOC;H;);. Wird dieser Korper
einige Zeit mit Schwefelsfure erwirmt, so wandelt sich die interme-
diir entstehende Estersiure durch einen inneren Additionsprocess in
den isomeren (4)-Phenyl-2-Pyron-(1)-carbonsiiureester (kryst., Schmp.
107—108°) am:

COOH 0-———CO
CsH;.C.C.CH:C.COOCHs = (sH;s.C:CH.CH:C.COOC; Hs.

Eine besonders grosse Mannigfaltigkeit in seinen Umformungen
bietet das krystallinische, bei 108° schmelzende Oxim des Phenyl-
propargylaldehyds, CsH;.C:C.CH: NOH.

Mit Essigsiiureanhydrid bebandelt, verliert dasselbe in normaler
Weise ein Molekiil Wasser und bildet das bel 38 —400° schmelzende
Nitril der Phenylpropiolsdure?):

CsH,&.CEC.CH:NOH == CsHﬁ.CEC.CN -+ H20.

In kallem Wasser suspendirt und mit einem Tropfen Alkali ver-
setzt, geht das Oxim fast augenblicklich in das isomere ¢-Phenyl-
isoxazol '

CeH;.C N,
~
6]
iiber:
C¢H;.C:C.CH:N.OH = CeH,-,.(‘):CH.CH:N
0o——1"

Lost man endlich das Oxim in alkoholischem Natrinmithylat, so
gebt — ebenfalls bei gewdbnlicher Temperatur und in kiirzester Zeit —
die Ysomerisation noch einen Schritt weiter: das zweifellos zwischen-
entstehende «-Phenylisoxazol wandelt sich in das isomere Cyanace-
tophénon am. Es sind also zwei Umlagerungen, die hier unmittel-
bar aufeinandeér folgen:

C¢H;.C.C.CH:N.OH = C‘;I-L._Cr:CH.CH:‘N = CgH;.CO.CH;.CN.

Der zweite Schritt in der vorerwiihnten Reaction, die Umwand-
lung des «-Phenylisoxazols durch Natriumithylat (oder alkoholisches
Alkali) in Natrium-Cyanacetophenon, ist sehen friiher von Claisen

) Inzwischen auch erhalten von Moureu und Delange durch Einwir-
kung von Cyangas auf Phenylacetylennatrium (Ball. Soc. chim. 25, 99).
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und Stock!) beobachtet worden. Ein analoges Verhalten wurde spiter
fir das m-Methylisoxazol?) festgestellt; man kann wohl annebmen,
dass alle Isoxazole mit besetzter «-, aber unbesetzter y-Stel-
lung durch alkalische Agentien zu den izomeren Cyanketonen aufge-
spalten werden. Von dem Grundkirper, dem einfachen Isoxazol,
C3H3NO, ist in dem ersten Theile dieser Abhandlung gezeigt worden,
dass es im Contact mit Alkali oder Alkaliithylat fusserst leicht in
Cyanacetaldehyd iibergebt. In scharfem Gegensatz zu den vorherigen
Kérpern sind die zugleich in «- und y-Stellung alkylirten oder
arylirten Isoxazole gegen Alkalien durchaus bestindig und werden
selbst bei hoher Temperatar davon nicht angegriffen:

Isoxazol a-substitnirte « y-disubstitnirte
Tsoxazole Isoxazole
HC-- --79[—1 HC- —CH HC—-C.R
HC N R.C N R.C N
~._ S~ ~
-0
leicht aufspaltbar  leicht aufspaltbar  gegen Alkali und
za Natriumeyan- zu Natriumeyan- Alkalisthylat
acetaldehyd ketonen véllig bestandig
HCC  HC O
HC N R.C N —
~ ~
ONa ONa

Bei dieser Sachlage war es von Interesse, die Einwirkung von
Alkalien oder Alkalidthylaten auf solche Isoxazole zu untersuchen,

bei denen — umgekehrt wie bei den mono-a-substituirten — die
@-Stellung frei, dagegen die y-Stellung besetzt ist:
HC N
~.
0]

Die Bildung eines Cyanaldehyds oder Cyanketons ist in diesem
Falle ausgeschlossen; die Reaction, falls eine solche iiberhaupt eintrat,
musste also einen anderen Weg nehmen.

1) Claisen und Stock, diese Berichte 24, 135 [1891}; Claisen, eben-
daselbst 24, 3904 {1891]. Die Bezeichnung der Plitze im Obigen entspricht
dem friiher gebrauchten Schema

(& HC—CH ()
(«)BC N
~
0
?) Claisen, diese Berichte 2B, 1787 [1892).
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Hr. Thomaschewsky!) hat sich dieser Untersuchung gewidmet
nnd festgestellt, dass die y-substituirten Isoxazole gegen Natrium-
ithylat oder alkobolisches Alkali zwar etwas, aber doch nicht erheb-
lich bestindiger sind als die «-substituirten. Ihre Lésung in alko-
holischem Kali hiilt sich bei gewéhnlicher Temperatar, eine Zeit lang
wenigstens, unverdndert; beim Erwirmen auf dem Wasserbade tritt
aber bald unter heftiger Reaction Aufspaltung im Sinne der punktirten
Linie ein:

HC--C.R
HC - N
~

Die Gruppe rtechts 13st sich als Sdurenitril R.CN ab, der
Rest links als Essigsiure. p-Phenylisoxazol geht demnach mit
alkobolischem Kali in essigsaures Kalium und Benzouitril idber (ein
Theil des Letzteren wird weiter in Benzamid verwandelt):

HQ%Q' CG H5 CH'{ C. Cg; H5
HC N +~EKOH = COOK + N
~_

y-Methylisoxazol wird in analoger Weise zu Acetonitril und Kalium-
acetat anfgespalten.

Aus dem Vorigen siebt man, dass der Isoxazolring sowohl in
dem «- wie in dem y-Wasserstoffatom seine schwachen Stellen
hat. an denen er der Einwirkung des Aikalis zuginglich ist:

HC—CH-

*HC N
S~

Ersatz von pur einem dieser beiden Wasserstoffatome durch Alkyle
oder Aryle ruft noch keine Bestindigkeit hervor, wihrend der Er-
satz von beiden das Isoxazol gegen den Angriff des Alkalis vollig
schiitzt.

Damit dirfte auch fir die Gbrigen, bis jetzt noch nicht unter-
suchten Klassen von Isoxazolen — die g-monosubstituirten, die a,p-
vpd {4, y-disabstituirten und die trisubstituirten — festgelegt sein, ob
und in welcher Weise sie durch Alkalien zersetzt werden.

) Thomaschewsky, Inauguraldissertat.. Kiel 1900. — Isoxazole von
obiger Constitation, y-Methyl- bezw. y-Phenyl Isoxazol, werden zugleich mit
den isomeren a-Derivaten bei der Behandlung von Oxymethylenaceton bezw.
Oxymethylenacetophenon mit Hydroxylamin gebildet. Es bingt von den Be-
dingungen ab, ob vorwiegend die «- oder y-Verbindung entsteht, Niheres
hieriiber soll in einer spiteren Abhandlung mitgetheilt werden.



