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der Reaktion l iSt man einige Stunden in1 gut verschlossenen GefaIJ 
stehen und filtriert ab. Die Verbindung schmilzt bei ca. 310O unter 
Zersetzung. 

0.1950 g Sbst.: 16.8 ccm N (170, 739 mm). 
CzoH16NZO. Ber. N 9.33. Gef. N 9.70. 

2. p- T'erbiridung. 
Sie wurde geuau in derselben Weise wie die u-Verbindung aus 

den1 hochschinelzenden &Aniinofluoren dargestellt. Mit der CI -Verbin- 
dung am gleichen Thermometer erhitzt, schmolz sie bei 3400 unter 
Zersetzung. Es konnte mit Sicherheit beobachtet werden, daW die 
Verbindung noch unverandert ist, wenn das a-Isoniere sich hereits rer- 
fliissigt und unter Gasentwicklung zersetzt hat. 

0.1468 g Sbst.: 12.2 ccm N (140, 744 mm). 

C ~ ~ H ~ G N ~ O .  Ber. N 9.33. 
S t u t t g a r t ,  Laboratorium Eiir Reine 

an der Konigl. Techn. Hochschiile. 

Gcf. N 9.52. 
I d  Pharniazeutische Cheniie 

222. Julius Schmidt und Karl Th. Widmann: 
fher eine neue Synthese von Isoxazolen. 

(Eingegangen am 7. April 1908.) 

Die von uns aufgefundene Synthese von lsoxnzolen besteht in 
der E i n w i r k u n g  v o n  r o t e r ,  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  auf 
7'- 1) i k e t o n e und sol1 zunachst am @-Diacetbernsteinsaureiithylester, 
bei welcheni sie sich experimentell bisher an1 besten verfolgen lieB, 
naher geschildert werden. 

Wir bemerken sogleich, daB sich in der Literatur an zwei Stellen') 
Angaben iiber die Einwirkung von rauchender Salpetersaure bezm. 
von salpetriger Saure auf Diacetbernsteinsaureathylester finden, die 
indessen unsere Versuchsergebnisse nicht weiter beruhren. 

Unter Berticksichtigung der von V. Me y e r und anderen Forschern 
bei Einwirkung von konzentrierter Salpetersaure auf substitnierte 
Acetessigester erhaltenen Resultate lielien sich ffir die beim Diacet- 
bernsteinsaureester eintretenden Umwandlungen zwei Mijglichkeiten 
voraussehen. 

1) Man vergl. I<. T h a l ,  diese Berichte 26, 1718 [1892]; L. K n o r r  nnd 
F. Hnber ,  diese Berichte 27, 1162 [1894]. 
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Es konnte niinilich, eventuell nach vorhergegangener Enolisierung 
des J )iacetbernsteinsaureiithyiesters, entweder Ersatz von Acetyl- oder 
aber r o n  Carbathoxylgriippen durch die Oximidogrnppe eintreten, wie 
e3 nachfoIgende Formeln zum Ausdriick bringen : 

I. a) rT0.N:C.COOC2Trj b) lIO.N:('.COOC'2 H j  
110. N : C:. C:OOC, H j  U ~ C . C ~ . C I T . C ~ O C ~ H ~  

11. a) I T ~ ( J . C O . ( ~ : N . O € I  b) 1 1 3  C. C'C ) .  ( ': N .  OH 
Ff3 C. CO. CFT. C O O G  H j  1r3 c. cc ) .c: : K . C  j i i .  

Wir  erhielten nun bei der Kinwirli ung von roter, raiichender 
Salpeterskwe auf @-Diacetbernsteinsaureathylester bei einer Temperatnr 
ron 0' bis hochstens + 5" in  ziemlich guter Ansbente eine Verbindung, 
welch'e aus Alkohol in farblosen 'I'afeln \om Schiiip. 56-57" kryat:tl- 
lisiert und, \\ ie diircti zahlreiche Annlysen festgestellt u nrcle, die 
empirische Formel C I O I L ~ ~  NO5 hat. 

Es lie13 sich nachweisen, dafl in ihr  ein Isosazolabk6nrmling nnd 
zwar L I - M ~  t h  y 1-i s ox  a z ol -p, y-d i c a  r b o n  s a u r e  0 t h y  1 e s t e r (For- 
me1 111) vorliegt. 

lh re  Rntstehnng ist bo zu denten, dalj nus dent Iliacetbernstein- 
saureester zunachst, e i  entuell nach vorhergegangener Enolisierung, 
die Verbindung Ia entsteht, welche dann unter Wassernhspaltung in 
dns lsoiazolderivnt iibergeht, en tsprechend dem Schema : 

CH, . CO . ('H. COC )C2 I l 5 C H  7 . C: (0 11) : C . GO( )(;* Hj 
- -+ 

CH , .o ) . ( 'H . C( H 5  c1i3 .(*(oii):c.coocz ri,. 

s : c $ . c o o ~ ~  rr; 

Cli, . c : C:. COOCa 1 1 5  

II0.N : t ' ,  COOC2Ilj 

111. ( : € I n .  ( * : ( I .  c 'O( ,c2 H, "< I +HO' I - H20 

hypothetisches Zwischenprodukt. 

Durch Schutteln mit der aquivalenten Mengc wASriger Normal- 
iiatronlange n i r d  dieser Ester rerseift und geht iiber in die ( < - M e t h y l -  
i s o x a z o l - ~ , y - d i c a r b o n s a i i r e  (Forniel I V ) ,  welche aus heifieni 
Wasser in farblosen Nadeln krystallisiert, die bei 183O unter lehhafter 
Gasentwicklung schmelzen. 

Es lag nahe, aus dieser Saure durch Abspaltung von Kohlen- 
diosyd c ~ - M e t h y l - i s o x a z o l  darznstellen; indessen stielj die Realisie- 
rung dieser Renktion aiif grolje Schwierigkeiten, denn bei Destillation 
cler Sanre ohne bestimmte Vorsichtsmaflregeln erhalt man niir nnan- 
cenehme Zersetzungsprodukte linter gleichzeitigem Auftreten des wider- 
lichen (;eruches der Cyanketone. 



Dieses Verhalten ist, wie yon verschiedenen Seiten frdher :iiige- 
geben wurde, fur die Isoxazolcarbonsiiuren geradezu charakteristisch ’). 

Nach vielen muhsamen Versuchen gelang es indessen, wie unten 
naher geschildert werden soll, die Abspaltung von Kohlensauure aus 
der Saure so zu leiten, d a b  Polymerisation und tiefgehende Spaltung 
vermieden wurden und eine Verbindung entstand, welche die Zu- 
sammensetzung von a - M e t h y l - i s o x a z o l  (Formel V) auf\ieist und 
deren Kigenschaften auch ganz die eines Isoxazolderirates s b d .  

Die Angaben, die sich in der Literatur uber a-Methylisoxazol 
finden, sind leider nicht zur Grundlage eines Identitltsbeweises geeig.net. 

IV. CHI. C: C. COOH 
O< I 

N : C . CO OH 

V. CH3.C:CH 
o< I 

N : CH. 

Es liegt namlich nur  eine kurze, des analytischen Materials ent- 
behrende Erwabnung der Methylisoxazole von C 1 a is  e n  vor. Sie 
bezieht sich nuf Versuche, die nicht von C l a i s e n  selbst, sondern von 
L a n z e n d B r f f  e r  ausgefuhrt wurden, und lautet folgenderma13ena): 

BVon anderen Umsetznngen des Oxyinethylenacetons soll in Khrze noch 
das von Hm. Lanzendi i  r f fe r  studierte Verhalten gegen Hydroxylamin er- 
w a n t  warden. 

Ein Oxim (Mono- oder Dioxim) konnte in diesem Falle nicht isoliert 
werden, es findet sofort die Bildung zweier isomerer Isoxazole statt, des 
&&ethyl- und des pMethylisoxazols. 

Beide Verbindungen sind wasserhelle Fl%sigkeiten von intensivem Py- 
ridingeruch, die erste bei 1220, die letztere bei 1180 siedend. 

Wie vorauszusehen war, lagert sich das a-Methylisoxazol beim Vermischen 
mit alkoholischem Natriumiithylat augenblicklich uud schon bei gewohnlicher 
Temperatur in das Natriumsalz des isomeren Cyanacetons um. . . .<( 

Wir wagen nicht zu entscheiden, ob die Verbindung, welche wir 
nach Zusammensetzung und gesamtem Verhalten als a-Methylisoxazol (I-) 
ansprechen mussen, mit derjenigen identisch ist, welche Lan  z e n -  
d o r f f e  r in Handen hatte. Die Siedepunkte beider Praparate deuten 
auf Verschiedenheit hin. 

Die Bereicherung in  der Cbemie der Isoxazolreihe, welche durch 
die neue Synthese gegeben wird, ist urn so mehr erwunscht, als unsere 
Kenntnisse uber die Isoxazole bisher noch verhaltnismiiflig gering ge- 
blieben sind I ) .  

I) Man vergl. z. B. Cla isen ,  diese Berichte 24, 3909 [lS91]. 
3, Claisen ,  diese Berichte 25, 1787 [1892]. 
3, Der Grundkiirper der Isoxazolreihe, das I s o x a z o l  selbst, ist erst vor 

kurzem von C1 a i s  en durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Propargyl- 
sldehyd dargestellt worden. Man vergleiche C1 a i  s en,  diese Berichte 36, 
3664 [1903]. 
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Auch 1 on einem anderen Gesichtsponkte ans verdient aie Intekesse. 
Sie zeigt, daB die zahlreichen Moglichkeiten, den niacetbernstein- 

saurelthylester als Ausgangsmaterial lur  synthetische Reaktianen zu 
benutzeii, no& nicht erschopft sind, trotz cier umfnssendeii dtudien 
fiber diese Verbindung, die insbesondere yon 1,. K n o r r  wid seineli 
Schulern durchgefuhrt wurden. Sie bedeuten nicht nur  eiiie Berriche- 
rung der synthetischen Chemie, sondern sie haben auch die bekbnuten 
wertvollen Beitrage zur Aiifklarung der Taiitonierieersclieiuun~en 
geliefert. 

K n  o r r  hat  gezeigt, (la13 man aus dem Diacetbernsteinsaureathyl- 
ester durch Einwirkung I on wasserentziehenden Mitteln Fiirfurane, 
dnrch Einwirkung von Ammoniak und primaren Aminen PyTrole, 
durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid Thiophene erhLlt. Durch 
Abspaltung von Alkohol atis P-Diace tb~rns te ins~ure i i th~les t~~ gelangte 
K n o r  r zii lactonartigen Verbindungen : Isocarbopyrotritar3iiweester 
und Isocarbopyrotritarsaure. D w c h  Kondensation mitt Phenplhytlrazin 
konnte e r  den Ester in  Pyrazolabkbmmlinge uberfiihren. 

Diese zahlreichen Synthesen beruhen daranf, daB der I kcetbern-  
steinsaureathylester eine Doppelnatur in sich vereinigt, insofern er als 
7-Diketon und als /3-Ketonsaureester aufgefaBt werden kanu. 

Die eben geschilderte Synthese von Isoxazoleri :tiis deniselben 
stellt eine synthetische Reaktion dar, nelche sich aus dieser Doppel- 
natur des Diacetbernsteinsiiureesters nicht ohne weiteres rorhersehen 
lief3 und deren Aiifklarung daher ziemliche Schv ierigkeiteii bereitete. 

Experimentellea 
L! - M e t h y I-i  s o x a z  ol-p,  y - d  i c a r  b o n s a u r e ii t h y 1 e Y t e r 

(Formel 111, S. 1253). 
Beim Eintragen YOU P-Diacetbernsteinsaureathylester in rote, 

rauchende Salpetersaure vom spez. Gewicht 1.525 tritt eine ziemlich 
heftige Reaktion ein, weshalb es ratsnm ist, nicht zii I&r%cichtliche 
Mengen auf einmal zu verarbeiten. 

10 g Diacetbernsteinsaureester wcrden allmahlicli in 40 ccm rote, rauchende 
Salpetersaure vom spez. Gewicht 1.525 eingetragen. 

Durch AuBenkuhlung mit Eis wird dafiir gesorgt, da13 hieAei dic Tern-- 
peratur nicht fiber + 50 steigt. Der Ester geht sogleich in Lijsung, und die 
Salpetersaure fiirbt sich dabei heller. Wenn aller Ester eingetrageu k t ,  yas 
etwa '/2 Stunde in Anspruch nimmt, laat. man, damit die Reaktion vollstandig 
zu Ende gefiihrt wird, noch eine Stunde in Eis stehen und gie13t die Reak- 
tionsflussigkeit dann auf 200 g kin gestolienes Eis. Hierbei d ie id& sick 
ein 01 aus, das alsbald erstarrt. 

Jdan krystallisiert das Reaktionsgemisch zur Keinigung aus Alkohol uin. 
und erhalt eine Ausbeute yon etwa 3 g. 
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1 
2 
3 

Der  so erhaltene Ester bildet grofle, tafelformige, farblose Kry- 
stalle und schmilzt bei 56-57O. 

1. 0.2361 g dhst.: 0.4543 g (202 ,  0.1253 g HaO. - 11. 0.2625 g Sbst.: 
0.5054 g COz, 0.1401 g HzO. - 111. 0.2700 g Sbst.: 0.5199 g C02, 0.1475 g 
H2O. -- IV. - V. 0.2561 g 0.2322 g Sbst.: 0.4475 g C02, 0.1225 g Hs0 . 
Sbst.: 14.9 ccm N @a0, 734 mm). - VI. 0.2585 g Sbst.: 14.5 ccni N (20", 
73% mm), 

Cio Hi3 Nos. 
Ber. C 52.86, H 5.73, N 6.18. 

Gef. )) -52.45, 52.51, 52.52, 52.50, >> 5.94, 5.97, 6.11, 5.91, )) 6.33, 6.58. 

Die hfolekulargewichtsbestimmung nach cler Gefrierpunktsmethode 
wnrck sowohl in -Xthylenbromid, als auch in Henzolliisung msgefiihrt. 

I I1 I I I  1v I I1 111 IV v VI 

30.77 0.4164 
30.77 ~ 0.8439 ~ i!!!' ~ i:i 
30.77 1.3027 232 

I. M o l e  k u l  a r gel\- i c h t,s b e s t i rn  m ti n g i n  A t  h y 1 e n  b r o m i d 1 ii s un g. 

beobaclitete gefunden 
Depression Mo1.-Gew. 

1 71.59 0.4285 0.32O 220 
8 I 71.59 1 0.5726 1 0.63O 1 227 

11: Y o  l e  k 11 1 a rg  e w i c  h t s b  e s t i ni m u n g i n  B e n  z o 11 6 s u n  g. 

Nr. g Liisungs- beobachtete gefunden I mittel I g Substanz I Depression I MoL-Gew-. 

Der - M e t h y 1 -is o x a z 01-8, y - d i  c a r b  o n s a u r e B t h y 1 e s t e r  lost 
sich feicht in Methyl-, Athylalkohol, Benzol, Chloroform, lBsessig, 
Athylenbromid und Ather. Von konzentrierter Schwefelsaiure wird er 
ohne Farbung geliist. Die  schv ach basischen Eigenschaften des 
Isosaxolringes sind in ihm vollstlndig verschwunden, denn es konnten 
wecler mit Mineralsiiuren, noch mit Pikrin- und Pikrolonsiure Salze 
erhaltee werden. 

DaB bei der Behandlung mit $alpetersLure die Ketongrnppen 
des PDiacetbernsteinsliureesters zum Verschwinden kommen, wurde 
besonclers nachgewiesen. 

So wurde versucht, mit Phenylhydrazin ein Hydrazou, mit Semi- 
cRrbaxidchlorhydrat ein Semicarbazon, mit Hydroxylaminchlorhpdrat 
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ein Oxim darzustellen. Die Versmhe ergaben niir negative Re- 
sultate. 

a-bf e t h y 1-is ox a z 01 -8, y - d i c a  r b o n  s iiu r e (Formel IV, s. 1254). 
Bei der  Verseifung des vorstehend beschriebenen Esters ziir Di- 

carbondure  mu13 .wegen der leichten Zersetzlichkeit der letzteren vor- 
sichtig verfahren werden , da  sonst lediglich Zersetznngsprodukte ent- 
stehen, die sich zur weiteren Untersuchung keineswegs eignen. 

Es ist deshalb notwendig, die Verseifung init der berechneten 
Menge Normalalkali durchzufiihren uncl jede Temperaturerhohung zu 
yermeiden. 

5 g fein gepulverter Ester werden niit 25 ccm Norrnalnatronlauge so 
lange geschfittelt, bis eine klare I,osung eutatanden ist, was etwa 3 Stdn. in 
Anspruch nimmt. 

Zur Vervollstandigung der Reaktion ltilit man noch 2 Stdn. bei gewijhn- 
lieher Temperatur stehen und vcrsetzt alsdann mit 25 ccm Normalschwefel- 
saure. 

Wegen der groBen Lbslichkeit der Saure in Wasser ist es nicht mijglich, 
sie der waWrigen Lijsung durch wiederholtes Ausathern zu entziehen. Dampft 
nian die I,osung bei gewohnlicher Temperatur ein, so wird der groBte Teil 
cler Siiure zersetzt, und man erhalt nnr eine sehr geringe hiisbeuto an der- 
selben. 

A u s  dicsem Grunde w i d  (lie 1,ijsung im Vakuiim nuf Clem Wasserbacle 
zur Trockne verdampft. 

Man aorgt dafiir, daB der Drnck, bei dcm d:is Wasser ahlestilliert, ca. 
12-15 mm bet.rkgt und die Tcmperntur dea Wasserbades nicht iiber, 40n 
bteigt. Bei derartigem Verfahicn bleibt (lie Siiure grofitenteils unzersetzt. und 
tler Abdanipfriickstantl ist rein weiV;. 

Es werden ihm zunachst die Verunreinigungen durch einnialigee kurzes 
Durchschfitteln mit 50 ccm Ather entzogen. 

Der nngeliist gebliebene Teil wird nunmehr erschiipfentl mit .Tther es- 
trahiert, indem man ihn 4-5 Ma1 mit j e  250 ccm .\ther 2-3 Stdn. in der 
Schiittelmaschine schiittelt. Die vereinigten iitherextrakte, tler erste, tlcr (Lie 
1-erunreinigungen enthalt, ausgenommen. weiden mit entwiisserteni Natriuni- 
snlfat getrocknet. 

Es mu8 besontlers hervorgehoben werclen, dal: clieses Watriumsnlfat kcine 
Spur von alkalischen Verunreinigungen, z. B. Natriumcarbonat, enthaltcn 
darf, weshalb wir tlasselbe stets frisch bereiteten durch Gliihen von Natrinm- 
bisulfat. 

Bei Verwendung -yon kiiuflichem Nat.riumsulfat kam es wicderholt vor, 
daB die .$therextrakte sich rosa fiirbten und die Ausbeute an SIiure sehr 
schlecht war. 

Die so getrockneten Ah,herexti.akte wertlen dann bei gelincler Wasserbad- 
temperatur zur Trockne verdampft ; dabei hinterbleibt die SAure als weiSr 
Krystallmasse. Ausbeute ca. 1.5 g. 



Zur Reiuigung wird die S l u r e  aus wenig lieiWem Wasser uiiikrj- 
stallisiert uncl ini Valiunnl nber Schwefelsaure getrocknet. 

Jfnn erhalt sie d n h i  in  weiBen Nadeln. Sie schmilzt bei rascheni 
E r h  itzen bei 183O linter lebhafter Gasentwicklong. 

1. 0.1700 g Sbst.: 02609 g COa, 0.0530 1340. - 11. 0.1453 g Sbst.: 
0.2252 g COs, 0.0422 g 1x20.  - 111. 0.2437 g Sbst.: 0.3743 g CO,, 0.0650 
H?O. - IV. 0.1990 g Sbst.: 14.4 ccm X (17O,  743 mm). - V. 0.1490 g Sbst.:. 
10.5 ccm N (ISo, 749 mni . 

C6HaWV5. Ber. C 42.10, H 2.92, N h l s ,  
I. 11. 111. I. 11. 111. IV. v. 

Gef. )> 41.86, 42.27, 41.89, )) 3.48, 3.25, 2.98, )) S 18, 8.14. 
In dem oben erwahnten ersten therauszug befindet sich eine Yerunrei- 

nigung, die nur in sehr geringer Menge isoliert werden Itonnte, so daW ilire 
Untersuchuog nicht mo glich \vai-. 

Sic schmilzt unter Erweichen von 560 ab bei ca. 95O, zeichnet slch 
durch einen scharfen, stechenden Geruch aus und ist kohlenstoffreicher als 
die eben beschriebene Siure. Das geht deutlich aus den Analysenzahlen 
hervor, die man erhalt, wenn bei dem oben geschilderten Ausatherii der erate 
Atherextrakt nicht abgetrennt , sondern mit den iibrigen vercinigt wird ond 
die sonstige Aufat-beitung so ist, wie es eben beschrieben wurde. 

Man erhalt dann ein frodukt, welches der Hauptsache nach am a-Ne- 
thyliso\azol-,B, 7-dicarbonsiure besteht, aber schon bei ca. 1 60° schmilzt nnd 
bei der Analyse Zahlen liefei-t, welche deutlich erkennen lassen, daW es sich 
uin einc Beimischung handelt; nemlich: 

C 43.10, 4.05 und N 8.04. 
Die a-Methylisosazol-8, y-dicarbonsaure lost sich sehr leicht in  

Wasser, Nethyl-, Athylalkohol, Ather, schwer in Benzol unci Ligroin. 
Daa es sich hier tatsachlich urn eine zweibasische Saure handelt, 

konnte durch T i t r a t i o n  m i t  ' / l o -?? .  K a l i l a u g e ,  linter Verwendung 
\-on Phenolphthalein als Indicator, scharf nachgewiesen werden. 

0.1446 g der Saure verbrauchten zur Neutralisation 16.8 ccm '/m-s. Iiali- 
lauge, n ahrend sic als zweibasische Saure yon der Pormel C6 Hs NOS 16.9 ccin 
erforderii sollten. 

S&e dvr u-,lletlt~l-iso.surol-i?, y-dicci,.Oo?~suicl'r. 
Um festzustellen, init welchen Metallen die Dicarbonsaure schwer los- 

liche Sake bildet, wurde die konzentrierte, maSrige Liisung der S&ure ini 
Verhalten gegen Salze allcr beksnnteren Metalle gepruft. 

Die Alkalien und Erdalkalien, mit Ausnahiiie von Magnesium, wurden 
dabei als Hydroxyde der w8Wrigen Losung der Skure zugefugt. 

Es trat beim Vermischen der Losungen nur Gelbfarbung, aber, keid 
Niederschlag ein; die Pgrbung ist bei Kalium- rind Natriumhydroxycl am 
deutlichsten. 

Silber und Kupfer kamen in Form yon aninioniakalischen Losnngen znr 
Anaendung und gaben beide schwer losliche Salze. 
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Das Silbersalz ist ein fast weiRes, krystallinisches, sehr lichtempfindliches 
Pulver, das sich bei raschem Erhitzen explosionsartig zersetat. Das Kqfmsals  
bildet ein grbnes Pulrer von der Nuance des Kupferacetats, das sich in Am- 
iiioniak uiid Mineralsauren leicht auflost. 

Von den itbrigen Metallen wurclen die Losungen der Acetate mit der 
wv8Brigen Losung der Siiure vermischt, wobei sich ntir beini Rlei ein schwer 
losliches dalz in Gestalt von weiBen Flocken abschied. 

A b  sp  n l  t ii n g v o n K o h 1 cn  cl i o 2; y tl a 11 s d e r a- h l  e t h y  1- i so  s n z o 1 - 
@ , y - d i c a r h o n s i i u r e  i i n d  U b e r f i i h r u n g  d e r s e l b e n  i n  

c ! -Rle thyl - i soxazol  (Formel V). 
Als Beispiel dafur, dal3 die S k i r e  beini lhliitzen unter gewiihn- 

lichen1 1)ruclr die charakteristischen Zersetznngsersclieinungen der Isos- 
azolcarbossauren zeigt, nroge nachfolgender Versuch tlienen. 

Beim Erhitzen von 2.S g Siure in einem kleinen Fraktionierkiilbchen 
Gber freier Flamme niachte sich zunachst ICohleusiureentwicklung bemerkbar, 
dann war die Substanz cioige Momente fliissig, und schlieWlich zcrsetzte sie 
sich lebhaft unter starker Verkohlung und Verbreitung des auWcrst unange- 
nehmen Gernches der Cyanl- \etone. 

Nennenswerte Mengen eines Destillats waren hierbei iiicht entstandeii, 
dokh hatten sich an den kllteren Teilen des Frakticmierkiilbchens geringe 
Mengen blaugriiner Krystalle an~csetzt, die jedoch zu einer niihcren Unter- 
suchnng nicht ansreichten. 

Weitere Versuche, die in ihnlicher Weise ausgefiihrt wurden, ergahen 
clie gleichen unbefriedigenden Itesultate. 

SshlieBlich aber lehrten diese zahlreichcn Versuche, cla13 zwei 
Momente fiir die Mogliclikeit der Isolierung des tr-Methylisoxazols von 
groRter Becleutung sind. Namlich: 

Erstens die Verwendung von nbsolut reiner SKtnre, der insbeson- 
d e r e  nicht die geringste Spur  einer Mineralsanre oder eines Salzes, 
,herriihrend voni Trockenmittel, anhaften darf. 

Zweitens Verarbeitung YOU einer geringen Menge Saure auf. einnial 
uud nitiglichst rasche Entfernung des gebildeten Methylisoxazols bei 
verhaltnismaflig niederer Ternperatur, so da13 die noch vorhandene 
iiberschussige Saure nicht Zeit findet, auf dasselhe polymerisierend 
einzuwirken. 

Die ers te  Forderung liil3t sich erfiillen, indem man die Siiure durch 
xiederholtes Umkrystallisieren nus Wasser sorgfaltig reinigt, die zweite 
Forderung, indem man die Zersetzung im Vakuum vornimmt. 

So ergab sich schliel3lich folgendes Verfahren : 
In einem kleinen Fraktionierkolbchen, das mit eineni zweiten iihn- 

lichen lnftdicht verbonden ist, werden 1.5 g scharf getrockneter Sanre 
bei eineni Druck von 15 mm ini Paraffinbad erhitzt,, dessen Tempe- 
+at,ur miiglichst rasch auf 185O gesteigert mird. Hierbei clestilliert ein 
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0 1  iiber, das gewohnlich geringe Mengen der festen Saure initreiSt 
und gelb gefarbt ist. 

Man destilliert es aus dem Rolbchen, das als Vorlage diente, so- 
gleich noch einmal bei 15 mm Druck und wechselt die Vorlage nus, 
nachdem bei ca. 80O geringe lfengen von Wasser und sonstigeii Ver- 
unreinigungen ubergegangen sind. 

Diese Art des Destillierens wird noch mehrere hlale wiederholt, 
bis das 61 schlieI3lich unter einem Druck yon 20 rnm bei 103-105'E 
iibergeht. 

Das so erhaltene cc-Methyl-isoxazol (etwa 0.7g aus 1.5 g Saure) 
stellt eine leicht bewegliche, fast farblose Flussigkeit von eigentum- 
lichem Geruch dar. Die nachfolgenden Analysen lehren, daB das eben 
beschriebene Verfahren unerlafllich ist, wenn man ein einigermaBen 
reines Methylisoxazol erhalten will. 

Das Material fur die Analysen I, I1 und I V  war nur zneimal 
destilliert und ergab daher ziemlich ungenaue Werte. 

Zu den Bestimniungen I11 und V wurde nach obigem Terfahreu 
hergestelltes, mehrmals clestilliertes Material benutzt. 

I. 0.2420 Sbst.: 0.4765 g COP, 0.1323 g HZO. - 11. 0.2005 g Sbst.: 
0.1189 R COa, 0.1110 g HzO. - 111. 0.1542 g Sbst.: 0.3243 g COZ, 0.0855 g 
HeO. - IV. 0.3164 g Sbst.: 45.6 ccm N (194 744 mm). - 1'. 0.1331 g Sbst.: 
19.95 ccm N ( 1 8 O ,  734 mm). 

CIHSON. Bet-. C 5777, H 6.06, N 16.86. 
I 11. 111. I. 11. 111. IV. v. 

Gef. 2 53.70, 56.98, 57.36, 2 6.12, 6.19, 6.20, x 16.13, 16.5s. 
S t u t t g a r t ,  Laboratorium fur Reine und l'harmazeutische Cheniie 

au cler Kgl. Techn. Hochschole. 

223. W. Dieckmann und Arthur Kron: Uber die 
Acetessigester-Kondensation und ihre Umkehrung. 

[Mitteil. &us dem Chem. Labor. der Kgl. Akad. der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. April 1908.) 

In  einer hlitteilung') gleichen Titels hat der eine Ton uns vor 
langerer Zeit gezeigt, daI3 die als Umkehrung der Esterkondensation 
aufzufassende Spaltung van 1.3-Dicarbouylverbindungen (speziell &-Re- 
toncarbonsaureestern) unter der Einwirkung von Natriumalkoholat ab- 
hiingig ist von der Aciditat, derart, daB die neutralen Dialkyl-&keton- 
carbonsaureester durch Natriumalkoholat katalytisch gespalten werden, 
wiihrend die salzbildenden p-Ketoncarbonsaureester eine mit der Aci- 

I) Diese Berichte 33, 2670 [1900]. 




