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Ein weiterer Fehler findet sicb auf S. 1248. In der Columne fur 
k in Versuch 1 ist die monomolekulare Constante durch den constan- 
ten Factor 2 zu dividiren, die bimolekulare Constante datnit zu multi- 
pliciren. Daraus folgt, dass der angegebene Werth fiir q nicht rich- 
tig ist, e r  wird 0.118. Es wird auch kaum moglich sein, auf dem 
angegebenen Wege einen brauchbaren Werth fur 7 zu finden, die Be- 
rechnung hat lediglich theoretisches Interesee. 

M a r b u r g .  Chem. Institut der Universitat. 

613. L. Claisen: Zur Kenntniss des Propargylaldehyds und 
des Phenylpropargylaldehyds. 

[Mittheilung aus dem cbernischen Institut der UniversitPt Kiel.] 
(Eingegangen am 13. October 1903; mitgetheilt i. d. Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Vor etwa 5 Jahren  theilte ich mit'), dass man von dem Aerolein 
und dem Zimmtaldehyd aus ziemlich leicht zu den entsprechenden Al- 
dehyden mit dreifacher Kohlenstoffbindung, dem P r o p a r g y l a l d e h y d  
CH C.COH und dem P h e n y l p r o p a r g y l a l d e h y d  CsHs.C.C.COH, 
gelangen kann Ausser der Darstellung und den Eigenschaften der 
beiden Aldehyde beschrieb ich deren eigenthiimliches Verhalten gegen 
wassrige Alkalien, wodurch sie sehr leicht - schon in der Kiilte - 
in  A m e i s e n s i i u r e  und A c e t y l e n  bezw. P h e  n y l a c e t y l e n  ge- 
spalten werden: 

1. CH C.COH -t KOH = CH CH + COH.OK; 
2 .  CgHa.C.C.COH + KOH = C6Hj.C CH + COH.OK. 

Inzwischen habe ich rnich mit den beiden Kiirpern etwas ein- 
gehender beschiiftigt und theile von dem Gefundenen Einiges im Fol- 
genden mit. 

I. Prapargylaldehyd, C H  : C .  COH2). 

Bei erneuter Darstellung des Propargylacetals, CH C . CET(OC2H:,)p, 
in grosserem Maassstabe hat sich das friiher mitgetheilte, uber den Di- 
brompropionaldehyd und dessen Acetal, CHaBr. CHBr.CH(OCsHs)2, 
hiniiberfiihrende Verfahren gut bewahrt : aus 1550 g Acroleih wurden 
1080 g Propargylacetal erhalten. Stark verlustbringend ist de- 
gegen die Umwandlung des Propargylacetals in den f r e i e n  P r o -  
p a r g y l a l d e h y d  wegen der Schwierigkeit, den Letzterem von dem 

1) Diese Berichte 29, 2933 [1896]; 31, 1015, 1017 und 1021 [1898]. 
1) Gemeinsarn bearbeitet mit den BKm. P e l t z  und S t re i twol f .  
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entstandenea Alkohol zu trennen. Insofern trill3 es sich gut, daw man 
E r  fast alle Umsetzungen statt des freien Aldehgds dae Acetal be- 
nutzen kann. 

1. Etnwirkung von Hydroqlamin. - Die Reaction, welche in Ge- 
meinschaft mit Bru. P e l t z  untersucht wurde, ergab statt des erwar- 
teten Oxims, CH.C.CB:N.OH, ein Isomeres, das sich als der noch 
unbekannta G r u n d k o r p e r  d e r  I s o x a z o l r e i h e ,  ale das I s o x a z o l  
X a T '  sEO&Y 

HC----CH 
HC N 

0 

erwies. Unter der wahrscheinlichen und durch das Verhalten des 
Phenylg opargylaldehyds gptiitzten Annahme, dass primiir das Oxim 
entsteht,\ kann die Reaction ale e k e  innere Anlagerung der Oximido- 
gruppe : N.OH in Form von :N.U -+ und t- H an die dreifache 
KohlenstoBbindung gedacht werden: 

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

\/ 

1 

I -1 
Das Isoxazol ist ein wasserhelles , diinnflfissiges Liquidum von 

durchdringendem Pyridingeruch uod dem Siedepunkt 95-95.5O bei 
7G0 ram Drnck. Sein spec. Gewicht bei 14O ist 1.0843, bezogen au f  
Wasser von 4 O .  Zur Losung erfordert es bei gewohnlicher Tempe- 
FB~W das sngefiihr secbsfache Voliimen Wasser. 

Mi& Platincblorid verbiidet es sich beim Erwiirmen zu hellgelben 
Kry&U&en von 2 C3HsNO + PtCl,. Beim Schiitteln rnit coucen- 
trirter Cadmiumebloridl6sung ffillt weissee, krystallinisches Ca Ha NO + 
CdCI, ans; d a  diese Verbindung beim Erwiirmen mit Waeser das 
I so~aao l  *generirt, kann sie zur Abscheidung und Reinigoug des 
Letzteren rnit Voitheil benutzt werden. 

2, Cyanacetaldehyd, COH . CHa . CN, bezw. Cyanuinylalkohol, 
CH(OH):CH.CN. - Wahrend, wie ich friiher gezeigt habe, die u,y- 
dicrlkylirten 1eonazo1e (1) gegen Alkalien hasers t  bestiindig sind, werden 

T. 11. 
(P)H l .R(y )  

(a) R .  .,,IS 
0 0 

die blosa cc-monodkylirten Isoxazole (II), in denen die y-Stellung 
234* 
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baeetot ist, durch Alkalien ziemlich rasch, durch Alkalialkylate augen.- 
blicklich in die Alkglisalze der isomeren Cyanketone verwandelt '1, z. B.: 

HC-CH = CH2----C 
CH8.C \/ N CH8.60 N 

a-Methylisoxszol. Cyan aceton. 
0 

In diesem letzteren Sinne reagirt, wie Hr. S t r e i t w o l f  featgestellh 
bat, anch das obige einfache Isoxazol, indem es bei dem Zusammen- 
mischen mit alkoholischem Natrium- oder Kalium-Aethylat die schBo 
krystallisirenden A1 k a l i  s a l z  e d e s C y a n a  ce t a1 d e h y  d s bezw. dee 
C y a n  v inyl  a1 k o  h o  1 s abscheidet : 

CH:CH.CH:N + NaOCsHs = CH(ONa):CH.CN + C2Hs.0H. 
I-_-- -_I 
0 

Ein recht charakteristisches Derivat dieses Cyanaldehyds ist dessea 
)) B en z o 1 a z o e v e r b i n  d u n g 

COH.C.CN 
N . NH. C ~ H ~  ' 

die ale gelbbraunlicher Niederscblag ausfiillt, wenn die wassrige L6- 
sung des Natriumsalzes mit Diazobenzolchlorid versetzt wird; aus 
heissem Alkohol krystallisirt sie in braunlicbrothen, flachen Prismen 
und Bliittcben vom ungeflihren Schmp. 168". - Mit An i l in  tritt der 
C y a n a l d e h y d  zu dem farbloseo, krystalliniachen Anilid (Schmp. 124O) 

CsHg.N:CH.CHa.CN, oder CaH5.NH.CH:CH.CN 
zusammen. 

3.  Einmrkung von Hydrazin und Phenylhydrazin auf den Propar- 
gylaldehyd. - Wie der Versuch mit Hydroxylamin voraussehen liess, 
nnd wie man es auch nacb der leichten Bilduog von Pyrmolinen aus 
Acroleln und Hydrazinen erwarten musste, werden beim Kochen vom 
Propargylacetal mit wiissrigem Hydrazinsulfat bezw. rnit ealzsaurem 
Phenylhydrazin statt der Propargylaldehpd- Hydrazone die isomeren 
P y r a z ol e erhalten 2) : 

CH:C.CH:N.NI& = CH:CH.CH:N.NH 

und 
CH j C. CH:N . NH. C6H) = CH: CH. CH : N .  N .CdH>. 

I 

l) Diese Berichte 24, 131. 3909, 3917 [1891]; 25, 1787 [1P92]. 
Ein complicirteres Analogon zu diesem Ringachluss bildet dle VOD 

bloureu und Delange vor kurzem beobachtete Bildung von Phenylsmyl- 
pyrazol aus Benzoyloenanthyliden, Cs I31t .  C i C .CO.  C ~ H S ,  und Semicarbazid 
(vergl. Bull. SOC. chim. %5, 307 und Ann. chim. phys. 25, 252 [luO$]). 
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Die resnltirenden Korper, das einfache und das N-phenylirte 
Pyrazol, 

HC---CH .. HC --CH 

aind achon voll Balbiano')  auf anderem Wege, aus Epichlorhydrin 
durch Erbitzen mit Hydrazin bezw. Phenylhydrazin, dargestellt wor- 
den; indessen dfirfte das obige Verfahren wegen seines glatteren Ver- 
iaufs und der besseren Ausbeute den Vorzug verdienen. 

4. Propargylaldehyd w d  Bnilin. - Wenn unter Abkiihlung zu- 
sammengebracht, treten die beiden KBrper nach der Gleichung 

CH.C.COH f NHz.CsH5 = CgHgNO 
EU einem Addi t ionsproduct  zusammen, das wohi die Forrnel 
CHiC.CH(OH).NH.C6H5 besitzt. Es bildet weisse oder ganz schwach 
qelblich gefiirbte Nsdeln und schmilzt bei 122-123O. 

Beim Kochen dieses Additionsproduetes mit salzeanrem Anilin in 
wiissrig-alkoholischer Liisung wird ein zweites Anilinmolekiil aufge- 
lnommen unter Rildung des Chlorhydra ts  e iner  Base  ClsHlrNs: 

CsHgNO + NHs.CeHg,HCI= C1SH11Na.HCl+ HaO. 

Das Chlorhydrat scheidet sich wahrend des Erwarmens und noch 
reichlicher beim Erkalten in schonen, gelblich-braunlichen Nadeln ab. 
Sebr leicht kann dasselbe auch direct durch Rochen von Propargyl- 
acetal in wiissrigem Alkohol mit 2 Mo1.-Gew. stllesauren Anilins er- 
halten werden (charakteristische Reaction fiir Propargylacetal). Die 
aus dem Cblorhydrat mittels Ammoniak freigemachte Base  Ctb HI4 Ns 
bildet gdbe Tiifelchen und schmiizt bei 115". Alle ihre Salze, nament- 
Jich das Sulfat, sind in Wasser schwer 18slich. 

Eine Kohlenstoffsynthese - etwa die Bildung von 
CH C. CH(C~HA .NH& 

- kann bei der Entstehnng der Base nicht stattgefnnden haben. Denn 
beim Emhen ibres Chlorhydrats mit  assr rig em salzssurem Hydroxyl- 
amin wird nnter Wiederabstossung der beiden Anilinreste das oben 
beschriebene einfache Isoxazol , Cs Hs NO, erzengt. Reide Anilin- 
molekiile mihen  eich also llgittelbt i h r e s  S t icks tof fs  an den Koh- 
ienstoff dee Propargylatdebyds gebunden haben. Die einfachete Vor- 
stellung, die man sich hiernsch von der Base machen kann, nnd die 
auch dnroh andere, hier nicht usher 211 erorternde Oriinde geetiitat 
wird, iet die, dass man sie ale dae D i a n i l i d  d e s  fJ-Oxyacroleins, 

1) Diese Beriehte 23, '1103 [1890] und Gazz. chim. ital. 17, 177; 18, 356. 
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CH(0H):CH .COH, - des Tautomeren des Malondialdehyds - be- 
trachtet, wie es die folgenden Forrneln reranschaulichen: 

CH CB.OH CH . N H . Cs H5 
C CH CH 
COH COH CH: N . Cs Hs 

Propargylaldeh~d ,#-Oxyawolein Base Q5Ht4Na 

tautomer mit 
COH 
CH2 
COH 
Malondialdehyd. 

5. Anlugerung v m  Alkohol us das 1Propargylucetal. - Dieselbe 
tritt ein, wenn Propargylacetal mit alkoholischem Natriumathylat 
langere Zeit auf looo erhitzt wird. Man erhalt ein Oel, welches (nicht 
ganz unzersetzt) hei 190-193O siedet und die Formel C ~ H l ~ O ~  be- 
sitzt. Ein Molekiil Alkohol hat sich also an die Acetylenverbindung 
des Acetals angelagert: 

C2 H . C H ( 0  C2 H5)2 + C2 Hs . O H  = Cz Hz (0 Cz H5). CH(0 czH.5)~. 

Dieses Additionsproduct konnte entweder n- Aethoxy- oder $-Aeth- 
oxy- A croleinacetal 

CHe CH.OC2Hs 
(I) C.OCaff5 oder (11) CH 

CH (0 Cz Hb)2 CH(OCaHtJ2 
sein. Nach einer Untersuchung, welche Hr. R u d e r  dem K k p e r  ge- 
widmet hat, liisst sich indessen bestimmt sagen, dass ihm die Formel IZ 
zukommt. Beim Schiittelo mit Wasser namlich lost sich das Oel all- 
miihlich auf, unter Abspaltung von Alkohol. Die resultirende Lijsung 
retlgirt s t a r k  s a n e r ;  durch E i sench lo r id  wird sie inteneiv roth 
gefiirbt; auf Zusatz von D i a e o b e n z o l a c e t a t  &sst sie eine PBewuol- 
aeoc-Verbindung (Schmp. 116O), (CjH2Oz):N.NH.CsH5 besw. ( C ~ H ~ O ~ )  
.N:N:Ce Hg, ausfallen. 

Der au8 dem Alkoholadditionsproduct durch die Zersetzung rnit 
Waeser entstandene Kijrper zeigt also die Cbaraktere, die der Atom- 
gruppirung .CO.CHs.CO. bezw. .C(OH):CH.CO. eigeothiimlich &id; 
er muss Malond ia ldehyd ,  COH.CHa.COH, bezw. die tautomere 
Oxymethylen-Verbindung CH (0H):CH.COC-l (p-Oxyacro 1 e in) sein *). 
Dem Additionsproduct selbst ist daher die Formel ejnes f l -  Aet  hoxy- 

1) Vgl. C. H a r r i e s ,  S. 3668 dieses Heftes. D*ie Redaction. 
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A c r o l e i ' n n c e t a l s  ruzuweisen; seine Bildung aus Propargylacetal er- 
folgt nach dem Schema: 

CH + C,H,.OH 

CH (0 cS H ~ ) B  

CH. 0 Ca H5 
C = CH 

CH (0 Ce Hs)2 

Ein weiterer Reweis fiir das Vorliegen des Malondialdehyds in 
der wiissrigen Liisung konnte durch das Verhalten der vorhin erwiihnten 
B e n z o 1 a so -Ver  b ind  u n g  gegen P h en  J 1 h y d r n  z in  erbracht werden. 
Unter der gernachten Annahme wiirde der Benzolazokiirper (CsHz 09) 
: N. NH. C6 Hs bezw. (C, Ha 02). N: K. CS H5 die Forrnel 

C0H.C: CH .OH bezw. C OH .C. C O B  
N. NH . C ~ H ,  N: N .cS H~ 

besitzen. Nun habe ich schori 1888, i n  Gemeinschnft rnit C. Beyer ') ,  
gezeigt, daee die von den Diacylmethanen - den 1.3-Diketonen und 
den Oxymethylenketonen - derivirenden Benzolazo-Verbiudungen sich 
mit Phenylhydrazin zu Benzolazopyrazolen umsetzen. Dementspre- 
chend sollte obiger Benzolazokiirper, wenn er wirklich die ihrn bei- 
gelegte Conetitution beeitzt. bei der Behandlung rnit Phenylhydrazin 
(1) -P h en y 1 - (4) - €3 en  z 01 a z o - P yr  a z o 1, 

N N.CsH5 
CH.C:CH 

N: N. c6 H~ 
liefern. I n  dienew S h e  verlief dnnn auch der Versuch; schon in der 
Kiilte wnrde der in Alkalicarbonaten leicbt liieliche Benzolazokiirper 
do& PbeayJbjdrazin in dae sodaunliisliche , echiin krystallisirende 
blW&~ppgSsol (Schmp. 124')) umgewandelt. 

Von D e r i v a t e n  des Malonaldehyds siod zwei bereits beknnnt: 
1. &&xom-Malonaldehyd, 

COH.CHBr.COH oder COH .CBr:CH(OH), 
e rhd l th  von L e s p i e a u a )  durch Einwirkung ron Brom auf Dibrom- 
ullylmthyldither; und 2. der von H i l l  und seinen Schiilern3) ziemlich 
eingehend umwuchte  ;Mononitro-Mnlonaldehyd COH.C(: NO.OH).COH, 
der nus MwbromsBure bei der Behandlung mit Alkalinitriten ent- 

1) Diese Berichte 81, 1697 rl88iI. 
2, Compt. rend. 133, 538; Bull. SOC. chim. PG, 1062; Chem. Centralbl. 

1901, 11. 1044. 
3) H i l l  nnd Sanger ,  dieeeBeriohta 16, 1906[1882]: H i l l  und Torray,  

ebeadaeelbst 28, 2597 115951 und Amer. Chem. Jonm. 22, 89; Hill  und 
Ha le .  Amer. Chem. Joum. 29. 253. 
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steht. Ueber den Malonaldehyd selbst aber scheinen noch keine An- 
gaben rorzuliegen, und da er nun durch die obigen Reactionen ziern- 
lich leicht zuganglich geworden ist , gedenke ich sein Verhalten nach 
verschiedenen Richtungen etwas naher zu untersuchen. 

Das im Vorigen beriihrte $-Aethoxy-AcroleYnaeetal kann noch 
auf einem anderen Wege gewonnen werden. Aus Acrolei’ndibro- 
mid haben E. F i s c h e r  nod G i e b e  I )  ein Aethoxybrompropional- 
dehydacetal erhalten, von dem sie dahingestellt lassen, ob es die For- 
me1 CHt(OCzH5). CHBr . CH(0 CsH& oder CH2Br. CH(OCsH3) 
.CH(OC&H& besitzt. Dieseu Korper hat Hr. R u d e r  auf meine Ver- 
anlaesung mit alkoholischem Kali bebandelt und festgestellt, dass aus 
ihm dasse l  be p’-Aethoryacroleihacetal gebildat wird wie aus dern Prop- 
argylacetal durch Anlsgeruug von Alkohol. Dem F i s c h e r  - Giebe -  
schen Acetal muss demnach die e r s t e  der beiden vnrigen Formsln zu- 
erkannt werden. 

11. Ph~nylproparpylaldehgd , CS H5. C i C . COH. 
Ueber die Darstellung dieses Rorpers aus Zimmtaldehyd durch 

successive Umwandelung desselben i n  Monobrnmzimmtaldehyd, C ~ H S  
. CH : CBr . C H O  , CsH5, CH : CBr 
. CH(OC1H&, Phenylpropargylaldehydacetal, CeH5 .C C. CH(OCnH&, 
und schliessliche Zerlegung des Letzteren mit verdiinnten Mineral- 
siiuren ist scbon friiher a) berichtet worden. Die Ausbeute an Phenyl- 
propargylaldehyd (freiem) war hierbei eine sebr gute und stellte sich 
bei einer Bereitung in grSsserem Maassstabe auf 72.5 pCt. des ange- 
wandten Zimmtaldehyds oder 73.6 pCt. der Theorie. 

Eine zweite Bildungsweiae des Aldehyds - aus Phenylacetglen- 
natrium und Ameiaenslureester - haben inzwischeu Moure  u und De - 
l a n g e  a) kennen gelehrt. Die schwierigere Beschaffong des Ausgangs- 
materials und die geringe Ausbeute (nur 11 pCt. der Theorie) lassen 
indessen diese Reaction fiir die D a r s t e l l u n g  des Korpers weuig ge- 
eignet erscheinen. 

Derivate des Aldebyds sind in grosser Zahl von den HHm. 
Dr ie s sen ,  W e i g a n d  und Lieeke*) dargestellt warden und sollen 
in einer spateren Abhandlung zusammen beschrieben werden. Hier, 
in dieser vorlaufigen Mittheilung, beschrlnke ich mich auf die Erwlih- 
nung einiger Reactionen, welche durch die Umlageruugen, die bei 
ihnen statthaben, von Interesse sind. 

Monobromzimmtaldehydacetal, 

1) Diese Berichte 30, 3056 [1897]. 
3, Claisen, diese Berichte 29, 2938 [1896]; 31, 1017, 1022 [1898]. 
3) Bull. SOC. chim. 25, 708 und 27, 375. 
4) Vergl. dercn Dissertationeu, Kiel 1898, 1902 und 1903. 
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Mit Malonsiiureester verbindet sich der Aldehyd nach be- 
kanntem Schema zu dem iiligen Phenylpropargyl iden-Malon-  
sf inreester ,  QHs.Ci C.CH: C(COOCaH5)a. Wird dieser Kiirper 
einige Zeit mit Schwefelsiiure erwarmt, so wandelt sich die interme- 
diar entstebende Eatersiiure durch einen inneren Additionsprocese in 
den isomeren (4)-Pbenyl-n-Pyron-(1)-carbonslureester (kryst., Schmp. 
i07-10S0) am: 

co 0 _-__ COOH 
C6H5 .c . c. CH :c.coocpH~ = c6 Hs. 6 : CH. CH :c. COO CgH6. 

Eine besonders grosse Mannigfaltigkeit in  seinen Umformiingen 
bietet das kryatalliniscbe, bei 108O schmelzende Oxim des P henpl- 
prop a r g y l a l  dehyds,  CS H5. Ci C.CH:NOk 

Mit Essigslureanbydrid behandelt, verliert daeselbe in normaler 
Weise ein Molek,iil Wasser und bildet das bei 38-400 schmelzende 
N i t  ri 1 d e r P h en y 1 pro  pi  o 1 s a ur e I) : 

CsHs.CiC.CH:NOH =: CsHg.C.C.CN + HzO. 
In kattem Wasser suspendirt und mit einem Tropfen Alkali ver- 

setzt, geht das Oxim fast augenblicklich in das isomere a - P b e n p l -  
isoxazol 

HC--CH .. 
C6Hs.C N , 

\/ 

0 
iiber : 

CsHs. C : C. CH:N. OH = Ca HI. C : CH .CH: N 
0 I .  

LSet man endlich dae Oxim in alkoholischem Nstriumiithylat, so 
geht - ebenfalls bei gewijbnlicber Temperatnr und in kiirzester Zeit - 
die Isomerieation noch einen Schritt weiter: das zweifelloa zwischen- 
entstehende a-Phenylisoxazol wandelt sich in das isomere Cyana ce - 
tophenan  urn. Es sind also zwei Umlagerungen, die hier unmittel- 
bar anfehnder folgen: 

CsH5.C C.CH:N.OH = CsHS.C:CH.CH:N = CsHb.CO.CHs.CN. 
0 ~ 

Der zweite Schritt in der vorerwgbnten Reaction, die Umwand- 
lung dea u-Phenylisoxazols dorch Natriumathylat (oder alkoholisches 
Alkali) in Natrium-Cyanacetophenon, ist schon friiher von C1 s i e  en 

1) Inzwischen auch erhalten von M o u r e u  und Delange durch Einwir- 
kung von Cyanges auf Phenylaoetylennatrium (Bull. SOC. chim. 25, 99). 



und S t o c k ' )  beobachtet worden. Ein analoges Verhalten wurde spater 
fiir das a-Methyliaoxazol') festgestellt; man kann wohl annehmen, 
dass a l l e  Isoxazole m i t  b e s e t z t e r  t t - ,  a b e r  u n b e s e t z t e r  y-Stel- 
lung durch alkalische Agentien zu den isomeren Cyanketonen aufge- 
spalten werden. Von dem GrundkGrper, dem einfachen Isoxazol, 
CSH~NO,  ist in dem ersten Theile dieser Abhandlung gezeigt wordeu, 
dass es i m  Contact mit Alkali oder Alkaliathylat Busserst leicht in 
Cyanacetaldehyd iibergeht. I n  scharfem Gegensatz zu den vorherigen 
Kijrpern Bind die z u g l e i c h  i n  a-  u u d  ? - S t e l l u n g  alkylirten oder 
arylirten Isoxazole gegen Alkalien durchaus bestandig uud werden 
selbst hei hoher Temperatur dnvon nicht angegriffen : 

a-substituirte CL y-disubstituirte 
Isoxazole Isoxazole Isoxazol 

HC - -CH H C  -CH HC-- - C . R  

leicht aufspaltbar leicht aufspaltbar gegan Alkali und 
zu Natriumcyan- zu Natriumcyan- Alkaliathylat 

acetaldehyd ketonen viillig besthdig 
HC- -C H C  C 
HC N R . C  N - 
\ , 

0 Na 
. 
0 N a  

Bei dieser Sachlage war es  von Interesse, die Einwirkung von 
Alkalien oder Alkaliathylaten auf solche Isoxazole zu nntersuchen, 
bei denen - umgekehrt wie bei den mono-a-suhstituirten - d i e  
r r - S t e l l u n g  f r e i ,  d a g e g e n  d i e  y - S t e l l u n g  b e s e t z t  ist: 

HC - C . R  
H C  N 

0 
\I 

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

I) Cla i sen  und S t o c k ,  diese Berichte 24, 
Die Bezeichnung der daselbst Y4,  3904 [1891]. 

dem friiher gebrauchten Schema 
(,&HC---CH(y) 
(a) "C,,N 

0 
*) Claisan ,  diese Bcrichte 25, 1787 [lS92]. 

135 [lS91]; Claisen,  eben- 
Platze im Obigen entspricht 
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Ar. T h o m a s c h  e w s k y  1) hat  sich dieoer Untersuchung gewidrnet 
nnd festgestellt, dass die y - s u b s t i  t u i r t e n  Tsoxazole gegen Natrium- 
athylat oder alkoholisches Alkali zwar etwas, aher doch nicht erheb- 
lich bestlndiger sind als die a-substituirten. Ihre  Liisaog in alko- 
holischem Kali hiilt eich hei gewiibnlicher Temperator, eine Zeit lang 
wenigstens , unverandert j beim Erwlirmen auf dem Wasserbadr tritt  
aber bald unter heftiger Reaction Aufapdtuog im Sinne der punktirten 
Linie ein: 

HC-- --C. R 
HC ,N 

0 
Die Gruppe rechts liist sich als S a u r e n i t r i l  R .  C N  ab, der 
Rest links als E s s i g s a u r e .  y-Phenylisoxazol geht demnach mit 
altoholiechern Kali in eesigsaures Kaliurn und Benzonitril iiber (ein 

\ /  

Theil des Letzteren wird 
HC-C . Ce HS .. 
HC N 
\/ 

0 
y-Methylisoxazol wird in 
acetat aufgespnlten. 

weiter in Benzaoiid verwnndelt): 

+ K O H  = COOK -I- N 
CHI c. c, H5 

annaloger Weiso zu Acetonitril und Kalium- 

Aus dem Vorigen sieht man,  dass der Tsoxatolring s o w o b l  i n  
d e m  (4- n i e  in d e m  y - W a s s e r s t o f f a t o m  seine sehwnchen Stellen 
hat, an denen er  der Einwirkung des Aikalis zuglinglich ist: 

HC--CH" 
'<HC N 
\/ 
0 

Ersatz von nur e i n e m  dieser beiden Waeserstoffatome durch Alkyle 
ader  k y l e  ruft noch keine Beatlindigkeit hervor, wiihrend der Er- 
sate von b e i d e n  das Isoxazol gegen den Angriff des Alkalis viillig 
schiitzt. 

Darnit diirfte auch fiir die iihrigen, bis j r t s t  noch nicht unter- 
suchten Elassen von Isoxazolen - die $-rnonosuhstituirten, die a,$- 
und $, y-disubstituirten und die trisobstituirten - festgelegt Bein, ob 
und in welcher Weiae sie durch Alknlien eersetzt werden. 

1) Thomaschemsky,  Inauguraldissertat.. Kiel 1900. - Isoxazole -son 
obiger Constitotion, y-Methyl- bezw. y-Phenrl Isoxazol, werden zugloich rnit 
den isomeren a-Derivaten bei der Behandlung von Oxyrnethylenaceton bezw. 
OxymethFlenacetophenon mit Hydroxplamin gebildet. Es hangt von den Be- 
dingungen ab, ob vorwiegend die n- oder ;.-Verbindung, entsteht. Nkherea 
hieriiber sol1 in einer spatmen Abhandlung mitgetheilt werden. 


