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3-Methyl-4-benzyl-o-carbonsidure-5-phenyl-[isoxazol]
3.5 g entwissertes Natriumacetat werden mit 2.5 g salzsabrem
Hydroxylamin und 200 cecm absolutem Alkohol zehn Minuten lang ge-
kocht. Man filtrirt nun vom ansgeschiedenen Kochsalz ab, figt zum
Filtrat 5 g Benzoylaceton-benzyl-o-carbonsiiure und erhitzt zwei Stunden
am Riickflusskiihler zum Sieden. Dann verdinnt man mit dem glei-
chen Volumen Wasser uand lisst das Gemisch iiber Nacht steben,
wobei sich das Isoxazol in weissen, mikroskopisch kleinen, quadra-
tischen Bliittchen abscheidet, die sich leicht aus verdiinntemn Alkohol
umkrystallisiren lassen. Das Isoxazol schmilzt bei 189 —190°. Es
16st sich nicht in kaltem Wasser und Ligroin, dagegen in Aceton,
Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform, Essigester und Eisessig, des-
gleichen leicht in verdiinnter Sodalauge.
0.1251 g Sbst.: 0.3381 g COy, 0.0562 ¢ HaO. — 0.1642 g Sbst.: 6.8 cem N.
C13H1503N. Ber. C 73.7'2, H 5.12, N 4.77.
Gef. » 78.77, » 498, » 4.52.

89. Walther Dilthey: Ueber die Einwirkung von Titan-
tetrachlorid auf 1.8-Diketone.

[Mittheilung aus dem chem. Universitits-Laboratorinm Tibingen.]

(Fingegangen am 8, Februar 1904.)

Vor kurzem') haben Arthur Rosenheim, Willy Loewenstamm
und Ludwig Singer Einwirkungsproducte von Titantetrachlorid auf
Acetylaceton und Acetessigester beschrieben, deren Eigenschaften mich
vermuthen liessen, dass sie analog den von mir beschriebenen Acetyl-
acetonaten des Siliciums von der allgemeinen Formel Diket;?) SiCl zu-
sammengesetzt seien.

Aus diesem Grunde habe ich die genannten Verbindungen nach-
gemacht. Ihre Darstellung ist mir nach der Vorschrift ohne Schwierig-
keiten gelungen, und ich habe durch Zageben von 1 Mol.-Gew. Acetyl-
aceton zu der itherischen Suspension des Aetheradditionsproductes
von 1 Mol.-Gew. Titantetrachlorid einen rothgelben, krystallinischen
Niederschlag erhalten, der bei etwa zweistiindigem Kocben am Riick-
flusskiihler unter Zuriicklassen von wenig weissem Product sich 16ste
aund nach dem Erkalten und Verdunsten der filtrirten, rothen Lésung
in gelbrothen Prismen wieder auskrystallisirte. Diesem Kérper geben
die erwidhnten Autoren ihrer Analyse gemiiss die Formel Ac3).TiCl;

1) Diese Berichte 36, 1833 [19031
%) Diket bedeutet einen 1.3-Diketonrest. 5) Ac bedeutet (CH3C0)CH.
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+ (C2Hj5)e O, nach welcher derselbe also ein Aetheradditionsproduct
vorstellt. Diese Formel berubt jedoch auf einer irrthiimlichen Chlor-
bestimmung, da der Kérper ungefihr 8 pCt. Chlor weniger enthilt,
als die erwihnten Forscher angeben.

Die mit Aether gewaschene, vacuaumtrockne Substanz wurde mit
Sodalésung zerlegt und das Chlor in der filtrirten, nentralisirten Lo
sung mit Silbernitrat titrirt. Titan wurde durch Abrauchen mit con-
centrirter Schwefelsiure als TiO; bestimmt.

0.1684:g Sbst.: 0.0425 g TiOg. — 0.1698 g Sbst.: 10.8 cem *'yg-n. AgNO;. —
0.2175 g Sbst.: 13.7 cem Yyg-n. AgNO;.

AcTiCl; (CoHs)a0 = CyHi7 03 ClsTi.  Ber. Ti 14.66, C1 32.45.

ACgTiCl‘)=CmHHO4C]2Ti. Ber. > 15.\7, » ‘:’.‘2.36.
Gef. » 15.15, » 22.53, 22.33.

Hiernach hat die Verbindung die einfache empirische Zusammen-
setzung Acs TiCls, wenn bewiesen werden kaun, dass dieselbe dtherfrei
ist. Dies gelingt nun thatsichlich leicht dadarch, dass derselbe Korper
nach zwei Methoden auch ohne Anwendung von Aether erhalten
werden kann.

1. Versetzt man die kalte, concentrirte Eisessiglésung von Titan-
tetrachlorid mit 1'/a Mol.-Gew. Acetylaceton, kocht kurz auf uod lidsst
erkalten, so scheiden sich aus der gelbrothen Lésung dicke, warzen-
férmige, gelbrothe Krystalle aus, die mit dem aus Aether gewonnenen
Product vollkommen identisch sind.

0.1916 g Sbst.: 0.0483 g Ti0s. — 0.1866 g Sbst.: 11.7 ecem !fyo-n. AgNQ;.
— 0.1147 g Sbst.: 7.3 ecm /jp-n. AgNOs.

010H14O4019Ti. Ber. Ti 15.17, Cl 22.36.
Gef. » 15,14, » 922.23, 22.56.

2. Die Chloroformlésung von Acetylaceton versetzt man so lange
mit Titantetrachlorid, bis die Lésung dubpkelroth geworden ist, was
pach Zusatz von ca. '/s Mol.-Gew. der Fall ist; und erwiirmt auf dem
Wasserbade, bis keine Salzsiure mehr entweicht. Nach dem Abkiihlen
giebt man Ligroin (30—50° bis zur Tribung hinza, filtrirt nach
einiger Zeit von etwa ausgeschiedenem Oel ab und lisst die klare
Losung an einem kiihlen Orte stehen. Nach einigen Tagen fallen
rothe Prismen aus.

0.1667 g Sbst.: 10.7 cem Silberlosung.

CioH404CL Ti.  Ber. Cl 22.36. Gef. Cl 22.74.

Alle drei Verbindungen sind identisch. Je gi6sser die Krystalle
ausgebildet sind, desto réther erscheinen sie. lhr Strich ist rothgelb.
Bei gelindem Erwirmen zersetzen sie sich, ebeufalls beim Liegen an
feachter Luft. Sie kinnen aber, entgegen den Angaben von Rosen-
heim, aus wenig wasserfreiem Eisessig umkrystallisirt werden. Sie

53*



enthalten keinen Aether und haben die empirische Zusammensetzung
AcyTiCls. Daher kann man bei der Darstellung aus Aether die Aus-
scheidung des weissen Productes, welches offenbar auf der Anwesen-
heit von iiberschiissigem Titanchlorid beruht, vermindern, wenn man
auf 1 Mol.-Gew. Chlorid 2 Mol.-Gew. Keton in Anwendung bringt
(ein geringer Ueberschuss des Ersteren ist jedoch giinstig).

Es bleibt uun noch zu entscheiden, ob nicht die trimolekulare
Formel [Ac3Ti]:TiClg einen richtigeren Ausdruck fir die Verbin-
dung bedeutet. Diese Formel wird durch folgeude Beobachtung wahr-
scheinlich gemacht. Wie schon in den Arbeiten iiber Siliciumver-
bindungen?!) gezeigt wurde, reagiren die Metaliverbindungen der 1.3-
Diketone ebenso leicht wie die freien Ketone mit Siliciumchlorid unter
Bildung derselben Producte. DBesonders gut eignen sich hierzu die
Kupfersalze, weil das sich ausscheidende Kupferchblorid sich an den
gebildeten Complex nicht addirt. Titanchlorid verhilt sich ebenso.

Giebt man also zu in Chloroform gel6stem Kupferacetylaceton
50 lange eine verdiinnte Chloroformlésung von Titanchlorid, als noch
braunes Kupferchlorid sich abscheidet, und filtrirt, so hat die vorher
tiefblaue Lo&sung eine heligelbe Farbe angenommen, die erst auf
Zusatz von mehr Cblorid in die rothe Farbe des Doppelsalzes iiber-
geht, welches aus dieser Losung mit Ligroin erhalten werden kann.

Der exacte Beweis fir die Anwesenheit eines AcgTi-Complexes
ist jedoch erst dadurch geliefert, dass es gelungen ist, aus dem rohen
Product das Eisenchlorid- und aus diesem das Platinchlorid-Doppelsalz
za erhalten.

Giebt man pédmlich zu einer Losung von [AcsTi]; TiCls in még-
lichst wenig heissem Eisessig so lange eine concentrirte Eisessiglosung
von wasserfreiem Eisenchlorid, als die anfangs auftretende violetrothe
Farbe noch verschwindet (ein Ueberschuss ist zu vermeiden), so fallen
nach dem Erkalten die réthlich-gelben Nadeln des

Eisenchloriddoppelsalzes, AesTiFeCly,

aus. Dieser Korper kann einfacher und in grosser Menge erhalten
werden, wenn man das Keton in Eisessig mit Eisenchlorid im Ueber-
schuss versetzt und nun so lange Tiranchlorid hinzufiigt, bis die Losung
gelbroth geworden ist. Das ausgefallene Product wird aus Eisessig
umkrystallisirt und in schdnen, oft Giber centimeterlangen, rothgelben
Speeren erhalten und ist mit dem vorigen identisch. Es lést sich in
wenig Chloroform, Eisessig und Essigester unveridndert und ist luft-
bestiindig, kann jedoch nvicht ohne Zersetzung erhitzt werden. In
Wasser 16st sich das Doppelsalz spielend; es erfolgt hierbei jedoch

) Diese Berichte 36, 923, 1595, 3207 {1903}
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sofort Abspaltung von Keton, was sich durch die momentan auftre.-
tende Firbung mit Eisenchlorid kundgiebt.

Die Chlorbestimmung wurde wie oben ausgefiihrt. Eisen und
Titan warden zun#ichst durch Abrauchen mit concentrirter Schwefel-
siure als Summe der Oxyde gewogen und in der durch schmelzendes
Kaliumpyrosulfat erhaltenen Losung Eisen und Titan nach Tred-
well!) bestimmt.

0.1973 g Sbst.: 0.0582 g FeyOs+ TiOs. — (.1856 g Sbst.: 0.0647 g
Fe; 03+ Ti0s. — 0.296 g Sbst.: 0.046 g TiOy. — 0.177 g Sbst.: 3.2cem
10-n. KMnO,. — 0.1727 g Sbst.: 12.7 cem Yio-n. AgNO;. — 0.1194 g Shst.
885 cem Yiy-n. Ag NOs.

ClsHm 06 C‘QT] Fe.

Ber. FepOy + Ti0, 29.49, Ti .86, Fe 10.32, C! 26.12.
Gef, » 29,50, 29.47, » 9.33, » 10.12, » 26.07, 26.27.

Lost man das Eisensalz in méglichst wenig trocknem Essigester und
giebt eine ebensolche Ldsung kiuflichen Platinchlorids zu (ein Ueber-
schuss ist zu vermeiden), so triibt sich die Fliissigkeit zunichst
milchig; nach einigem Stehen krystallisiren die braungelben Prismen
des

Platinchloriddoppelsalzes, [Acs Ti}s PtClg,
aus. Da dieses Salz sich ohne Zersetzung nicht 18st, wurde es mit
Essigester gewaschen und vacuumtrocken analysirt.

0.1314 g Sbst.: 0.0428 g TiOz + Pt. — 0.1731 g Sbst.: 9.5 cem Yyo-n.

AgNO; — 0.1212 g Sbst.: 6.7 cem Yyp-n. AgNOs.
CayHyg 013ClgTiaPt. Ber. TiOg 4Pt 32.34, Cl 19.38.
Gef. » 32.57, » 19.46, 10.6.

Das Einwirkungsproduet von Titantetrachlorid auf
Acetessigester,

fir welches Rosenheim, Loewenstamm und Singer die Formel
c(:g: 0=>C 1 TiCk + (CyH) 0

aufgestellt haben, habe ich nach Vorschrift ebenfalls in grossen, be-
sonders schénen, gelbrothen Krystallen erhalten. Die angegebene
Formel ist jedoch wohl durch eine unrichtige Titanbestimmung ver-
anlasst worden.

0.1976 g Sbst.: 0.0421 g TiOs. — 0.1769 g Sbst.: 0.0372 g TiOy. —
0.1246 g Sbst.: 6.7 cem Yi0-n. AgNO3. — 0.186 g Sbst.: 9.8 cem !/10-n. AgNOs.

CioHis0,Cl3Ti (Rosenheim). Ber. Ti 14.98, Cl 22.12.

CasHs.LOmClﬁTia. » » 12.75, » 18.81.

Gef. » 12.79, 12.63, » 19.06, 18.62.

1) Lehrbuch der analyt. Chem. 2. Aufl. S. 86.
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Somit hat die Verbindung eine dem Acetylaceton-Reactionsproduct
vollkommen analoge empirische Zusammensetzung. Wenn es nun
auch bis jetzt weder gelungen ist, die Substanz auf dtherfreiem Wege
zu erhalten?), noch ein anderes Doppelsalz derselben darzustellen?),
so glaube ich doch, da ibre Eigenschaften denen der Acetylaceton-
verbindung zaum Verwechseln dhnlich sind, eine analoge Doppelsalz-
formel (Acet3Ti);TiClg 3) fiir sie annehmen zu diirfen. Damit kdme
die Verbindung ebenfalls in Analogie mit der von Rosenheim, Loe-
wenstamm und Singer*) beschriebenen Acetessigesterverbindung von
Siliciumtetrachlorid, Acet; SiCl, HCl.

Ueberhaupt driingt sich lebhaft ein Vergleich mit den entsprechen-
den Siliciumverbindungen auf. Auch hier beim Titan finden wir die
ausgesprochene Tendenz, Trisubstitutionsproducte zu bilden, und mit
dem Eintritt dreier Gruppen eine wesentliche Charakterinderung des
vierten Halogenatoms. Die Reactionsproducte von Titantetra-Chlorid
oder -Bromid mit Dibenzoylmethan werden sich voraussichtlich noch
genauer untersuchen lassen, als es mit den vorliegenden Kérpern mig-
lich war.

Sehr wahrscheinlich ist es, dass auch die Acetylacetonverbindungen
des Zionns und Antimons, Ac,SnCl, und AceSbCly, als trimolekular auf-
gefasst werden miissen.

90. Br. Pawlewski: Ueber die Bestindigkeit der
Anthranilsdure und einige Derivate dieser Saure.

(Eingegangen am 5. Februar 1904.)

Der amphotere Charakter der Antbranilsiure erméglicht eine
ganze Reibe Condensationsreactionen. Hierbei reagirt entweder die
eine oder die andere der charakteristischen Gruppen, NH; und COOH,
der Anthranilsiure, oder auch beide zugleich. Bei den Condensationen
mit derselben haben verschiedene Chemiker ofters sehr hohe, die Zer-

Y Lasst man die Reaction in Chloroform vor sich gehen, so euntsteht
zwar eine rothe Losung, aus derselben wurde jedoch nichts Krystallinisches
isolirt.

%) Eisen verdrangt Titan aus der Essigesterverbindung.

% Acet bedeutet CH3.CO.CH(C0O3C3Hs).

4 loc. cit.



