
0.1951 g Sbs:.: 0.2605 F: AgJ+Agl)l. - 0.1733 g Sbst.: 0.2297 a AgtJ 
+ AgJlr. - 0.1961 Sbst.: 10.2 wni iU (?So, 758.5 mm). 

C~IIJ?RI . (NO?)~.  Ber. .I +Hr  fX.92, N 5.61. 
Gef. D G G . S 3 ,  67.31, )) 5.G9. 

DU 1.3.5-l'rijod-~-bron1-4.6-dir1i~ro-benzol verhiilt sich gegen Ka- 
triunr - hfnlonester demn:ich i n  ganz nnaloger Weise, wie das friiher') 
untersuchte 1 .Y.ci-l'rijod-4.1i-dinitro-benzol, &is bei gleicher Behand- 
lung  als Hnnptprotlukt d:is 1.3-Dijod-4.6-dinitro-benzol - neben klei- 
nen Nengen eines substitiiierteri Malonesters - geliefert Iiatte. 

K t  einer Studie iiber das weitere Verhalten des 1.3.5-Trijod-2- 
brorn-4.6-~-linitro-benzols sintl wir zurzeit noch beschiiftigt. 

Hnryard-University. C n i i i b r i d g e ,  hlass., 1s. ll i irz I90!). 

279. Julius Schmidt und Karl Th. Widmann: 
m e r  eine neue Synthese von Isoxazolen. 11. Mitteilung. 

(Eingegangen am 25. April 1909.) 

Die vor kurzeni Ion  iins aufgelunderie neue Slnthese von Isox- 
azolderivaten ') war in ihreni Verlauf noch nicht vollstCndig aufge- 
klart. Selbst bei dem 13eispie1, bei dem sie bisher am besten unter- 
sucht war, dem Din, c 2 t 1) e r n  s t e i n  s a 11 r e  - d i At h y 1 e s t e r  (Formel I, 
S. 1872) fehlte noch das Zwischenprodukt 11, welches beiin Ubergang 
desselben i n  a-M e t h  y 1- i o x :L z o 1 - [3,1,- d i c a r h o  n s 5 11 r e d  i L t  h y 1 e s t e r  
nuftreten rnufi. 

Aus dieseiii Gruntle schien es H iinschenswert, die Reaktion grund- 
licher zii  studieren, als dies hisher geschehen war, und sie auf Neitere 
FBlle ariszudehnem. 

1. IC i n w i r k 11 n g v 11 11 k o n z e n t r i  e r t e r S a1 1) e t e rs  ii 11 r e  n I I  f 
8- D i a c e t 1) e r n  s t e i n  s %u r e  e s t e r. 

In  erster Linie haben wir die oben angedeutete Liicke ausz1;- 
fiillen versucht, die bei den Studien der Einwirkung yon Salpetersaure 
auf 8-Diacetbernsteinsiiureester geblieben war. Es war sehr erwiinscbt, 
das  angenornrnene Zwischenprodulit I1 ZLI isolieren. 

') J a c k s o n  u n d  Lal lgniaid,  A n ~ e r .  Clieni .lourn. 32, 298 [1904]. 
?) J. Schmidt  und K. Th. Widnlann ,  diesc Berichte 41, 15'52 [19US]. 
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Zunachst konnte bei den diesbeziiglichen Verauchen eine Ver- 
bindung erhalten werden, die wahrsclirinlich nls c!, $ - D i a c e t y l - / l -  
os i m  id  o -  p r o  p i 0  n s a u r  e roil der Formel 

CHa .GO.  CH. COOH CI-T~.C(OH):C.COOH 
I cider I 

CH3. CO . C: N . OII  CII, . CO. C : N .  OH 

aufzufnssen ist. 
Schon aus den alkoholischen !dutterlaugen, die bei der Reiniguog 

des nach dern fruhrr beschriebehen Yerfahren ') gewoiinenen a-M e -  
t h y  l - i s o x  a z o 1 - a ,  2 ,  - d i  c a  r b  0 n san  r ed  i 2 t h y  1 e s t e r  a (111) abfallen, 
1aWt sich die a ,  P -  D i a c  e t y l -  3-0  x i  m i d  o - p r o p i  o n  s a u  r e als gelbes 
61 isolieren. 

Indessen ernpfiehlt es sicli, wenn man lediglich die Darstellung 
dieser Verbindung im Auge hnt, nicht die fruher fur die Gewinnung 
dea u-;\lethyliscixazol-/l, ~-dicarbonslurediathylesters gegebene Vor- 
schrift einzuhalten, sonderii die Salpetersiiure bei etwas hiiherer Tem- 
peratur, nlmlich hei etwa 25O, zur Einwirkung zu btingen. 

SclilieBlich ist es nuch gegliickt, dns in Frage kommende Zwischen- 
produkt, den 0 x i  mid  0-  odrr I s o  n i t  r o s o  - a c e  t y l -  1) e r n  s t e  i n  s a u  r e -  
d i a t l i y l e s t r r  (Forniel 11, S. 1872) durch Rehandlung yon p-Diacet- 
bernsteinsiiurediathylester mit gnsformiger snlpetriger Saurr darzu- 
stellen. Naherrs dnriiber findet sich i n  der narhfolgenden Abhandlung. 
Aiich nus deu Ein~~irkungsprodukten von roter rauchender Salpeter- 
saure nuf Mon,zcet.bernsteinsaure-diathylester konnte diese Substanz 
isoliert werden. 

Die 1-erbindung geht, anBerordentliclr leicht, z. B. beim Schuttelii 
mit verdiinnter Natriumbicarbonat- oder mit Sodaldsung, in den 
a-hIethylisoxazo1-$, ~-dicarbonsanreestrr iiber. 

In zweiter Linir erschien es wunschenswert, weiter z u  linter- 
suchen, ob die Verbindung, die wir fruher durcll Destillation d e r  
a-;\Ieth!.lisosazol-~,y-dicarbousanre (IV) in, Vnkuurn bei 20 mm Druck 
als 0 1  rom Sdp. 103-105° i n  der durch Eis gekuhlten Vorlage er- 
halten hatten, t>itslchlich die fur sie angenommene Konstitution eines 
a- R I  e t 1) y 1 - i s o s n z o 1 s (V) nnf weist. 

13s hnben sich namlich aus verschiedeoen Griinden Zweifel an der 
Richtigkeit dieser Annahme erhoben. 

Schon in der fruheren Publikation iiber diesen Gegenstnnd2) war 
darauf hingrwiesen, da13 der Siedepunkt unseres vermeintlichen a-Me- 

') s. I 'ulhote 2, S. 1869. 
?) J. S c h m i d t  und I<. Th.  W i d m a n n .  tliese Berichte 41, 1254 [1908]. 



thylisoxazols erheblich hoher liegt als derjenige, welchen L. C l a i s e n  ') 
angibt fur eine Verbindung C;*HsNO, die er als a - M e t h y l - i s o x a z o l  
angesprochen und allerdings zunachst nur  auBerst diirftig charakteri- 
siert hat. 

Nunrnehr habrn wir, wie im Nachfolgenden noch naher geschil- 
drr t  se rden  soll, gelegentlich der Einwirkung von konzentrierter Sal- 
petersaure aiif hcetoiiylaceton cias e- bl e t b  yl-;. - a c e  t y 1 - i s o x a z o l  
erhaltrn, tind es zeigte den Stlp. 65-70° bei 20 mrn J?ruck, der also 
unterhalb denijenigeii des verrneintlichen tc-Methylisoxazols lag, wahrend 
(loch nach sonstigen Erfahrungen das Umgekehrte hattr der Fall aein 
miissen. 

Ferner hiit 1,. C l a i s e n  ') durch Erganzung seiner fruheren An- 
gaberi den Beweis erbracht, dal3 die yon ihm beschriebene Verbindung 
\-om Sdp. 122O tatsachlich a - M e t h y l - i s o x a z o l  ist. Dadurch sind 
wir r o n  dm ZLveifeln, ob die C l a i s e n s c h e  und unsere Verbindung 
identisch ocler verschiedeu seien, befreit worden und gewannen die 
Uberzeugung, darJ unsere Verbindung k e i n  a - Me t b y l - i s o x a z  o 1 sein 
kBnne, unsere ursprtingliche Annahme also irrtiinilich sein niusse. 

Als \vir n u n  das friiher dargestellte Praparat, welches im Marz 
1908 als vollkomriieu klarr Fliissigkeit, in rinr Glaskugel eingeschmol- 
zen worden war, ziir rrneuten Untersuchung der Priiparatensammlung 
entnahmen, waren wir nicht wenig uberrascht dariiber, dafi sich das- 
selbe vollstandig veriindert hntte. 

ES war namlicli zii einer steinharten, gelblichweifien Masse er- 
starrt,  die strahlig-krystallinisches Gefiige zeigte, und diese harte 
Masse erwies sich bei naherer Untersuchung als das schon seit lange- 
rer Zeit bekannte f e s t e  P o l y m e r e  d e s  C y a n - a c e t o n s  (VII). 

IXeser iiberraschende Befund legte die Vermutung nahe, dall d.ie 
friiher als a-Methylisosazol angesehene Verbindung auch ein Poly- 
meres des Cyanacetons sei, aher ein niedriges Polymeres als die eben 
erwlhnte feste Verbindung. 

Cyannceton selbst (isomer niit ~lethylisorazol) konnte es nicht 
win, da dieses sich schon bei 80° nnter Aufsieden in das feste, nicht 
clesti1lierl)are Polyrnere urnwandelt. 

Aus diesern Grunde strllten wir durch Destillation von a-Methyl- 
isosazol-p, ;,-dicarbonsEure daj: ijl roiii Sdp. 103-105O bei 20 rnm 
Druck Y O U  neuem dar und  bestiitigten bei dieser' Gelegrnheit noch 
einmal alle friihrr gemschten tatsachlicheu Refuudc. 

I) L. (;laisen, dieae Bericlite 25, I787 L1892]. 
?) L. C l a i s e n ,  diesc Bcrichte 42, 59 [1909]. 

Barichte d. D. Chem. tiesellschaft. Jahrg. XXXXII. 122 



1872 __ .. .. 

Eine ~lolekulargewichtsbestirnmung des 6 les  i n  Benzollosung 
zeigte aber, dali es das d o p p e l t e  lllolekulargrwicht, wie es die 
Formel C, Hs NO verlangt, aufweist. 

Da nun alle in a-Stellung substituierten Isoxazole leicht in die 
isomeren Cyanketone fibergehen, liann niit Sicherheit geschlossen 
wertlen, daIi in tler friiher als a-JIethylisosazol beschriebenen Ver- 
bindung nichts nnderes als p i  verhaltnismiifiig bestandiges d i m o  l e  . 
k t i  1 a r e s  C y a n  - a c e  t o n (VI) vorliegt. 

Uiisere friihere Annahme, daM die beim Erhitzeii von cc-Methyl- 
isoxazol-p,;.-dicarbonsiure (11') irn 1'akcnrii erhaltene Plussigkeit vo111 
Sdp. 103-105° bei 20 nirii cc-llethylisoxazol (V) sei, trifft also nicht 
zu. Die Verbindung hat allerdings die der Formel CAHsNO ent- 
sprechende prozentische Zusamniensetzung wie das a-Methylisosazol, 
aber das d o p p e l t e  A f o l e k u l a r g e w i c l i t .  Sie ist durch A u f s p a l -  
t u n  g des Met  h y 1-is ox a z o 1s und darauf folgende P o  1 y m e  r i s i e  r u n g 
entstanden und als d i m  o l e  k ti 1 a r e s  C y a n - a c e  t o n (VI) aufzufasseii, 
das bisher noch nicht bekannt gewesen ist. 

Der  sicherste Beweis dafiir ist eben die Tatsache, dalJ es beiiii 
Stellen bei gewohnlicher Temperatur ohne jegliche iiuBere J'eran- 
lassung nllmahlich in das hij  h e r  molekulare, feste Polyniere des 
Cyanacetons ubergeht. 

In Erganzung des friiheren Schenias iiber die Synthese von Isox- 
azol-Abkommlingen aus P-Diacetbernsteinsaureester ist also uunmehr 
die Stufenfolge von Reaktionen dahin z u  vervollstandigen, daB das 
u-Methylisoxazol, welches sicherlich zunachst bei der Abspaltung von 
Kohlendioxyd aus der u- Methyl-isoxazol-P,y-dicarbonsaure gebildet 
wird, sich uinlagert in Cyanaceton, welches in diniolekularer Form 
iiberdestilliert. 

Die nachfolgenden Pormelbilder geben eine vollkominene Uber- 
sicht iiber die Reaktioiisstnfen vom $-Diacetbernsteinsaureester bis 
zum Cyanaceton : 

CH3. CO-CH--COOC* Hs 

CHs .CO--CH-COOC2 Hs 

CHS. C(0H) = C-COOCaHs 

I=H3.C(OH) = C-COOC1Hj 
I. I -* I 

--t 11. OH' I 
CH3 .C = C-COOCa I€, 

H O  .N  = C-COOC2 Hj 

CH, , C = C-COOCs Hj 

N = C-COOC, Hi 
*ot 111. O( 1 

CH, . c = CII 

N= CIf 

CHI .C;  = C.COOH 

I\; = c:. COOH 
--f I \ - .  0.. I -coy \'. 0 ,+ 
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2. E i n w i r k u n g  v o n  k o n z e n t r i e r t e r  S a l p e t e r s i i u r e  a u f  
hl on  0 a c e  t b e r n s  t e i n s  a u r e e s  t e r. 

Die Einwirkung von Salpetersaure au1 den Monoacetbernstein- 
siiurediiithylester (1’111) verliiuft nnch verschiedenen Richtungen, untl 
clip enbteheiiden Produkte beweiser. wiederum, daI3 die friiher gc- 
ninchte und ini Vorhergehengen diskutierts Annahine iiber die Ent- 
stehung des cc-~Iethylisoxnzol-P,;’-dicarbonsaiireesters nus Diacetliern- 
steinsiiureester richtig ist. 

Eiljerseits wirkt niiiirlich die Salpetersaure aiif den Jionoacetbern- 
st.einsiiureester so ein, daIJ in der Methyleogrnppe die beiden Wasser- 
atoffntonie durch den Oxirnidorest ersetzt werden. 

eutstehende 0 xi  mid  o - a c  e t y 1- b e  r u s t e i  n siiu r e  e s t e  r 
(IX), welcher wiederiim isoliert werden konnte, erleidet Kondensation 
ziim Isoxazolderivat (X) iind dieses gibt durch Verseifung die friiher 
I~eschrirbene u -  hI e t h y 1 - i s  o x a z o 1-,!3,;,-d i c  a r  b o n  s a u  r e  (XI), deren 
Isoliernng itus den Reaktiorisprodukten ebenfalls gelaug. 

Es ist vor allem niit Freuden z u  begriifien, daB die friiher als 
Iiypothctisches Zwischenprociukt bezeichnete Verbindung I S  niinmehr 
wiederholt mit aller Schiirfe nachgewiesen werdeo konste, so dall tler 
Reaktionsverlauf i n  der ehen angedeuteten Richtiing (lurch das  Sc1ieiii:i 
(a) veranschaulicht wird: 

Der so 

Ar dererseits wirkt die Salpetershrire ~ L I F  den hIonoacetberostein- 
5iinreester so ein, tlaB \~nhrscheinlicli nach vorausgegnngener I*:noli- 
sierung die Acetylgruppe abgespalten und durch den Osimidorest er- 
setzt wird. 

I)er so entstehende 0 s i rn  i d o -  b e r  n s t  e i 11 s Hu r e e s  t e  r (S l I )  scheint 
tliircli I<in\\-irkiing der Salpetersiiure leicbt verseift z1.1 werden, untl 
so wurde i n  den Ken ktionsprodu.iten 0 s i nii d o  - b  e r  n s t e  in sl iur e 
(SIII) nufge fu  tiden. 

I ” *  
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Xachfolgendes Schema b) \.erauschnulicht diese zweite Richtung, 
welche die Reaktion einschlagt: 

CH~.(’O.CH .cooc2 IT5 HO . K = C -CO 0 Cs Hs 

CH?.COOC:*II5 H2C-COOC?Hs 
t s11. I I b) 

IIO.N=C-COOIl 
t S I I I .  I 

i ~ - u  )air 

3. 1; i n w i r k I I  I I  g v o n k o n z e n t r i e r t e r S a 1 p e t e r s u r e  a u f 
A c e  ton  y l  a c e t o n .  

A s  weiteres Diketon haben wir das Acetonylaceton (XIV) der 
Ein\yirknng yon Salpetersaure unterworfen, das ja in seiner Kon- 
stitlition den] Diacethernsteinsiiureester insofern iiahe steht, als es wie 
dieser ein ;,-Diketon ist. 

Die Reaktion verliiuft hier nach beiden Richtungen, welcbe 
theoretiscbe Erwiigungen vorliersehen lassen, gestaltet sich also mannig- 
faltiger \vie beini T)iacet,hernsteinsiureester. 

1;s tritt nanilich einerseits Ersatz yon Wasserstoff der beiden 
Metliylengruppen durch Oximidogruppen ein, und das so entstandene 
D i o x i in (Diisonitrosoverbindmg) (XI‘) verwandelt sich sofort unter 
dbspaltung yon Wasser i n  D i a c e t , y l - f u r a z a n  ( S V I )  gem513 dem 
Sc he ni a : 

HgC . CO .CH, JiO . N = C .  CO. CH, 
XlV.  I > xv. I 

H 2 C .  co . CII.3 HO. N = c. co . a r ,  
N = C. CO . C,II, 

-H*ot XVI. o< I 
N = C . CO . CHB 

Dab D i a o e t y l - f u r a z a n  bildet weil3e Krystalle, die sich bei 
127 - 129 unter lebhafter C;asentwicklnng zersetzeii. Die K e t o -  
g r u p p e n  konnten iii ihm dwch die ublichen Rengenzien nuf Ketone 
nachge.n.iesen werden. 

So bildet eb niit Hydroxylamin ein I)ioxini, mit I’lienylhydrazin 
r i n  Jlonopheiiylhydrnzon, niit 1)-Nitrophenylhydrazin ein Mononitro- 
phenylhydrazon. 

llie z w e i t e  Richtuiig, nach der sich die Einwirkiing von Sal- 
peterbiiure atif Acetonylnceton \ ollzieht, ist gaiiz analoq tlerjenigen, 
\velche bei I)iacetbernsteinsaueester als alleinige Reaktion beobachtet 
wur(le, und welche zu dem entsprechenden Isosazol-Abkommling, nam- 
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lich zuni eingangs erwkhnten a - M e t h y l - ; , - a c e t >  l i - s o x n z n l  (XVII) 
fuhrt, entsprechend deni Schema: 

CHa . CO . CHI CH, . C (  1 .  C = N .  ( ) € I  
I F I 

C X ?  .GO. c11, IIC=C(OII).CH, 
CHs.CO.C=TS 

- H a 0 *  SVII .  I >o . 
HC= G .  C l I j  

Dieses sietlet unter 20 nim Ilruck bei 65-70° u u d  erztarrt Iwi 
lingerem Stehen im Eissclirank zu  farhloseii Krystxllen, die d o n  hei 
Handwiiriiie schnielzen. 

Die Ketogrul)l)e, die ini Acetylrest der Verbindung enthalten ist, 
1 d J t  sich auch hier gut init Pheuylhydrazin, sowir niit 1+Nitrophen\ 1- 
hydrazin nachu eiseii, iiitlem mau mit lieideii Eeagenzien Mono- 
hSdrazone erhslt. 

~ , ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ f ~ ? f l ~ ~ l l ~ ~ l ~  Td. 
1 .  Uber die Einwirlrung von roter, rancliender Salpetersaiire 

W e i  t e r  e U ti t e r s i i  ch II  11 g d e r f r ii h e r ') n 1 s a - XI e t h  y 1 - i s  o x:i z o I 
b'e'z e i c h n e t e n T e r I )  i n cl u n g ; C 11 a r a k t e r i s t i 1~ n I s 

anP p-Diacetbernsteinsaurediathyl-ester. 

d e r s e 1 t )  e n 

d i m o l e k u l a r e s  C y a n - a c e t o i i ,  (CIT,.CO.CH?.(: i K)?. 
Uer 1nh:ilt des im hliirz 1'308 eiugrfiillteri Kiigelcliens, der  iir- 

sprGnglich rill fnrhloses, leicht bewegliclrs 0 1  voni Stlp. 103- 1050 
bei 20 i i i i i i  Drnck tlnrstellte, war in1 I)ezciiilier 190.'; zn einrr festrn. 
gelblich-weilJen, krystiillinischen, strahligen Masse erstarrt. 

Beirn ijffuen tlrs Kiigelcliens zeigte sich, da13 Iieinerlei I)riick vor- 
handen war, :tlw gasformige %ersetzungsiJunlite iii(,lit vorlngen. 1)ie 
harte, gelblich-iveilae 3Insse wurde vorsicht,ig herausgenoiiinien und 
zeigte alle Eigeilscliafteu, \vie sie von tleiii f e s t c n  P o l y i i i e r r i i  d e s  
C y  an-:ice t o  I I  s ,  (CIfa .CO. CH1 .CNJ,. Zingegeben wertlen "). 

Die Ver1)intliiitg fiirbt sich beiiii ICrIiitzcn im Capillarriihrchen 
von 2300 ab zuniichst !)r:iun, dniiii dnnkler, his sie bri ca. 250" i - 0 1 1 -  
stsndig schwarz ist. 

Sie ist so gut \vie uuliislich in Wasser, Alkobol, I k n z o l ,  
Ligroin und Cbloroforiii. 

Piir die Analyse \vnrtle sie durcli 'CVasclien i i i i t  Iieil3ein Henzol 
gereinigt. 

-. . . 

l) J. S c h m i d t  und  ti. T l r .  \\ 'idmanu, diesc? Bericlite 41, 1253 [ISOU]. 
*) Holtz\var t ,  Jo iun .  fkr prakt. Clieni. [2] 39, 239. 
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0.1210 g Sbst.: 0.25'iO g Cot, 0.0645 g 13~0.  - 0.1057 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (200, 743 nim). 

CIHsKO. Bw. C 57.83, H 6.02, N 16.66. 
Gcf. )) 57.92, I) 5.96, x 16.82. 

Die Resultate der Analysr  lassen keinen Zmeifel clariiber, dal3 
cler Perhindung die einpirische Forrnel ClHs N O  zukonimt, also die 
gleiche, \vie den1 cc-Methylisosazol, fiir das wir fruher d:rs ijl, aus dern 
sic11 die oben geschilderte Substanz gebildet hat, angesprochen habeu. 
IGne Jfolekularge~vichtsbestinimung des Eochniolekularen Cyanacetons 
ist wegen seiner lhysikalischen Eigenschaften nicht durclifiihrbar. 

Es war aus den in  der  Einleitung angefiihrten Griinden klar, da13 
tlas in Frage kommende 6 1  kein nionoinolekulares a-Methylisorazol 
sein kann, aber auch kein monomolekulares Cyanaceton. 

Wir habeii nach tler friiher gegebenen Porschrift 4.5 g a-JIeth!-l- 
isosazol-p, pdicarbonsaure in Portionen Y O U  ie 1.5 g der Destillntion 
i m  '\'akuunr unterworfen und d:ibei genaii die Reobachtuugen geiiixcht, 
\vie friiher. Es resultierten insgesarrit 2 g eines farbloseu, eigentuiii- 
lich riechencleu ole,, aelches wie friiher bei 103--105° tinter 2 0  111ni 

1)rnck destillierte I ) .  

Kine erneute Analyse stirnmt niit den friiher angegebenen iiberein, 
so dalJ also nufs neue fur das 0 1  die empirisclte Forrnel (:41T5 N (  ), \vie 
sie auch das cc-Methylisoxazol verlangt, bewieseu ist. 

Die Mol e k  11 1 n r g e  \v i  c h t s b e s t  i n i  I N  II n g i n  Berizol lidit keineu 
%weifel dariiber, tln(J der Verbindung die Forniel (C, HsNo)? zu-  
koni nit. 

g Beuzol g Sbst. d 11 
37.29 0.24415 0.220 1 t50 
37.29 0.4326 0.36 O 15.5 

(C4HsNO)2. Ber. 11 166. 

Den sonstigeu fruheren Angnben ist nichts weiter hinziizuf$yi, 
als dall die T'erhindung beini Stehen voii selbst in das polymere Cyan- 
aceton, \vie oben heschrieben ist, iibergeht. 

1) Zufolge unserer hngabc, dal3 man dic Skure an1 besteu in Portionen 
von je 1.5 g der Deatillalion iu i  Vakuum ui.tcrwirft, wobei je 0.7 g cles (:)lea 
resultieren, htellt Cla i sen  (dicse Berichte 42, 63 119091) die Bchauptuug auf, 
wir hiittcn iiberhaupt uur iiber 0.7 g desselben verfugt. Diese Behauptung 
ist falsch, \vie 1-11, ( ; la isen be: gcnnuercr Durchsiclit unxerer ribhaiidlung 
leicht Iiiitte findcii kijiiuen. Denn \vir tcilen (diese Bcrichte 41) auf S. 1360 
fiinf Analpen der in Frage kommenden Substanz init, die alleiu 1.0461 g 
davon erforderten. Also miissen wir doch wohl melir als 0.7 g in Handen 
gehnbt haben. 
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Beini Erhitzen scheint sie sich auch zu polymerisieren, doch 
diirfte dabei auBerdem Zersetzung stnttfinden, denn man erhalt nicht 
die Eeste, gelblich-weil3e Masse, sondern ein dunkles, dickflussiges 61. 

In  Natronlauge liist sich das Riwyanaceton mit gelber Farbe, 
wahrscheinlich unter Bildung von Cyanacetonnatrium auf. 

Uns Cyanaceton zeigt also ahnliclie Pol~~ii~eri.~ationserscheiniiiigen, v i e  
sie bei anderen orpnischen Verbindimlen, :. 13. Cyansaure, beobachtet war- 
den sind: es geht unter gecuissen Hedingungeii :ctncichst in Pine fliissi*ge, 
dholekulare  Form uher, die sich c lam rceiter polymerisiert :u ciner festen, 
titiher mol~kularen  illorlifihation. 

Dieses fliissige Zwischenglied fehlte bisher. 

C I 4 .  CO .CH. COOH 
a,p-D i n c e t y l - p - o x i m i d o -  p r o p i o n s a u  r e ,  (3 CH3 . CO . : K . OH 

Schou aus den alkoholischen Mutterlaugen, die von der Iteinigung des 
n-lvIethylisoxazol-,9,~-dicarbonsaure~thylesters, der nach dem friiher beschrie- 
benen Verfahren gewonnen mar, herriihrten, konnta ein gelbes 61 isoliert wer- 
den, das annahernd die Znsammensetzung der in der fiherschrift genannteu 
Verbind u ng auf weist. 

Es scheidet sich namlich aus diesen alkoholischen Muttcrlaugen bei 
mehrtagigem Stehen allmiihlich ab und ist, wie die Analyse zeigte, verhalt- 
nismll3ig rein. 

0.1500 g Sbst.: 0.2354 g CO,, 0.0653 g HsO. - 0.3142 g Sbst.: 26.5 ccm N 
(190, 754 mm). 

C ~ H Q N O ~ .  Bcr. C 44.90, H 430, N 7.50. 
Gef. )) 43.40, )) 5.09, n 9.78. 

Indessen ernpfiehlt es sich, wenn man die Darstellung dieser Sub- 
atnnz im Auge hat, nicbt die fruher fur die Gewinnug des or-Metbyl- 
isoxazoldicarbonsiiureesters gegebene Vorschrift einzu halten, sondern 
die Salpetersaure bei etwas hoherer Temperatiir z u r  Einwirkung zu 
bringen. 

Ein Blick in die nachfolgende Tabelle I5Bt dies deutlich erkennen. 



hlan verfiilirt demnach lolgendermaBan: 
5 g B-DiacetLcrnsteinsiiureestcr werden ailmahlich in 30 ccni rote, 

raucliende Salpctersaure rom spez. Gew. 1.525 eingetrsgen. Durch AuBen- 
kiihlung mit flicflendeni Wasser wird dafiir gesorgt, dafi tlie Temperatur 
hierliei nicht iihcr 2.io steigt. Dic Erscheinungeu sind die gleichcn, n i c  sie 
friihcr IiescliricLen murden.  Der Ester .lijst sich auf, und  die Salpetersauw 
f i rb t  sich hierbei hellcr. Nachdem aller Ester eingetragrn ist, la& man unter 
Kiihlung mit flieficndem Wasscr noch cinige Zeit stehen. Die Temperatur 
der Reaktionsflhssigkcit staigt zuniichst auf 25'3 untl beginnt dann allmiihlich 
zu sinken. Nach etwa 40 Minuten hleibt sie konatant, d .  11. es ist die Tempe- 
ratur dcs Iihhlwasscrs abzulesen. Man erlterriit hicran, dafi die Ileaktion be- 
endet ist, unct giel3t nuomehr die Keaktionsflhssig1;eit i n  cn. 80 ccm \\'asser. 
Es scheitlet sich sogleich ciu (''11 aus.  Biaweilcn koninit es vor, dafi es zum 
geringcn Betragc erbtarrt. 

Das feste Produkt ist dnnn nichts andeyes als der friiher beschriebene 
a - M e t h y l - i s o x a z o l - , p ,  y - d i c a r h o n s a u r i e s t e r .  Es wird auf Tuch abge- 
saugt; (lurch enerpisches Prcssen mit dem Platinspatel sorgt man dafiir, dall 
das  0 1  miiglichst vollstandig in tlns Filtrnt iibergeht. Die Menge des Isoxa- 
zolderivats ist, wenn e6 iiberhaupt entstrht, recht gering. 

Der waHrigen Plii+sigkcit wird das (jl,  gleichgiiltig, oh es aliein oder ge- 
mengt mit dem Isosazolderivat cntstelit, welch letzteres in der oben ange- 
gehenen Weise vorher zu beseitigen ist, durch Ausathern entzogen. Dip 
gelbe kthcrische Liisung wird von Salpetersaure hefreit durch Ausschutteln 
mi t  gesattigter ~atriumhicarbonatlosung. Man wiedcrltolt das Ausschiitteln 
iiftcrs mit geringen Mengen der Liisung nnd unterhricht es, solmld h i  cr- 
neutem :lusschutteln mit NatriumbicarbonatlisunRr die letztcre cine rote Farbe 
anninimt. Wiihrend namlich xunachst tlie Salpetersiiure auf das Natriuni- 
1)icarbonnt einwirkt, geht schliefilich, wenn tlie erstnre cntfernt ist, die Di- 
xcet~.lisoniti~r~so~~ropionsiiiirc mit roter Farhe in die Natriumbicarbonat- 
losung irher. 

Nacli tlai,nuffolgendem Trocknen mit friscli gegliihtein Nntriumsulfat wirti 
(lei. . \thcr bei gelinder '\?'asserbadtemperatur ahgcdunstet. 

Den hicrbei vel-bleihecden oligeu Riiclistand befreit man von den lctztcn 
hIengen Feuchtigkeit, somie von Stickoxyden, indeui ninii ihn mehrere Tagc 
i m  Vakuumcxsiccator iiber Kali stehen laI3t. 

So resultiert ein gelbes, scharf riecheodes 01, das auf Lackinus- 
papier deiitlich sauw reagiert. I n  seiner %usainmensetzung steht. e j  
\on alleij Produkten ,  die liier in F rage  konimen kiiuneu, am nichsten 
tier D i n c e t  y 1-is0 n i t  r o s o - p  r o p i  o u sa  ii  r e .  S ie  scheint allerdiogs 
geringe Mengen einer stickstoffreiclieren Verbindung, vielleicht sognr 
Sticltoxyde zii enthalten; \vie die Annlyse zeigt. 

0.3409 g Sbbt.: 0.5455 J" COY, 0.1561 p HzO. - 0.2838 g Slist.: ?3..icciii 
IS (21°, 746 mm). 

C;H,NOi. Bcr. C 44.90, H 4.80, N 7.50. 
Gef. )) 43.64, )) 5.13, )) 9.44. 
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W i r  2ial)eu \-ersitclit, die SulJstauz durch  ~nl iuur~ id~s t i l ln t ion  reiii 
jrti rrlinlteti, (loch ergnben ,lie znhlreiclien, cliesbeziigliclieri \ .eniiclie 
kein befriedigendes Result:it, \veil die Pul)s tnnz selbst liei selir nietlrigeiii 
Yn kuurn Zer~etzui ig  erlcitlet. 

So z. B. gcbtaltet sicli die Destillatic.ii uuter eincni l)i.uck von 3) nin i  

folgendrimallen : 
Rei SO" tritt Gnsenin.ickluog ein, uiid es entweiclicn Stickoxytle Dana 

geht zwischen 900 unt l  120" ciin 0 1  iibei., a i ls  tlcm sich beim Stehen Krystallc 
des u.-Methvl-i,ioxazul-;~, y-tlicarbon::8erecsters a1 iselleiden. 

Sic \viirdcn nbfilti.iert rind da5 I'ilttat uncli einnial ini Y~tkui in i  1)ei 30 iiini 

Uruck tle>tilliert. 
I)ie Ilanptmeugc girig j e h t  zwischen 120° und 140°, tler Rest h i  140 

--180° iiber. 
Die Fralttion 120--140° ist wohl zur 1Iaiipt~:iclic D i a c e  f y I - i R o n i t r o s o  - 

p r o p i o n s L u r c  und scheint der hnalysc nach etn:is reiner ZII sein, n k  ds.: 

Stickoxyde \vurden hirrbei nicht inehr cntwickelt. 

nicht destillicrte Priiparnt. 

N (220, 7.W rum). 
0.3378 g Sbst.: 0.5203 g (332, 0.1521 2 

C ~ I - I ~ K O ~ .  Bcr. C 44.90, 
Gef. )) 43.68, 

Die  \.erbindung i d ,  wie erwiilint, 

H20. - 0.2438 g Sbst.: 19.2 ccm 

I€ 4.80, N 7.50. 
)) 5.19, )) s.93. 

zieinlicli st:trk sauer und liist 
sich i n  Xlk:~lihydros)deti itnd - c ~ r l ~ o m n t e n  mit intensiv roter Farbe.  

Mit ;itI:er ist sit. in jedeni \ -e r i i i~ tn is  niisc~ibar,  i n  A I I ~ ~ I I ~ I  Iijst 
sie sich weniger leiclit. A:.icli i n  W .er  ist sie etwns Ioslich; init 
Wassert1aiiii)f verfliiclitigt cie sicli leiclit. 

1) ie A n  tin h n t e, rla fl in t ler \.erbi I I d [I np 1) i a c e t, 1 - i s o ri i t r u s o - 
p r o p i o i i s 5 i ~ r e  \-on der cnbigen Yoririel vorliegt, konnteri wir  n i c h t  
beweisen: sondern \vir sl)reclien sir nitr aiif Griind der  I<ildungsweise 
und  %nsnrnnieiisetziing der Yerbinduiig, so\vie der  I~eini LIononcetbern- 
steinsiiureester u n d  Acetonylnceton gesamnielten Krhiliriingen riiit Vor- 
behalt  :itis. 

ISs ist nocli zit beinerien,  d:dl sicli nus der  stark s:rlpetersauren 
Realitiorisfliiisiglieit. nncli d s r  Isolierring d e r  (I,  jj-Dincet!.l-r'l-osiniido- 
Ilropionsiiitrc tliircli Arisschiittelii tilit, . i ther.  :ii icli iiocli R e r n s t e i i i  - 
s i  Lire X I S  C:ilciiimsnlz isolieren liillt. 

2. Uber die Eiowirknng von roter rancheoder Snlpetersanre 
anf Monacetbernsteinsaure-diiithyleater. 

hfsn lillt 5 g blonacethernsteinslinrcester sllmiililieh i n  20 ccm rot.., 

Beitii jetle~nialigcn Einfallm tles Ebtcrs in die Snllwtcrsi ir i re tritt >ogIeit-lr 

Dutch Giihlen niit fliellentlcm \\-as>er sorgt inan dafiir, daW die Tempe- 

imchende S:i.pefcrsiure voni spei .  Gew. 1.52 eintrol,l~-n. 

eine heltige Reaktion ein. 

ratnr z\vi,schen 1.5" untl  20" lvleibt, keiiicsfnlls ~ I J W  ?Oo ii1)erschreitrt. 



Zur Vollcndung der Keaktion w i d  die Plussigkeit unter Kuhlung mit 
flieWendeni Wasser ca. 24 Stunden sich selbst iiberlasscn. 

Alsdann giel3t iiian auf 20 g fein gcstoWenes Eis und iithert, iiachdem 
dasselbe gcscliniolzen ist, die liliissigkeit aim Dia iitherische Liisung wird 
tlurch Schiitteln niit Natriuiiibicarbonatlisung von Sslpetcr- u n d  salpetriger 
Slure befreit. Lint1 zwar aieclcrliolt man das Dorchschiitteln niit frischer 
Natriumbicarbonatlisung so lange, his die Nstriunibicsrbonatliisung eben eine 
rote Farbe anninimt. 

Nach deni Trocknen der %therischcn Li‘isung niit frisch gegliihtem 
Natiiumsulfat wird tler .\thcr alJdestilliert. 

Es Iiintcrbleibt ein gelhes 61 von scharlein, stcchcnden Geluch, das sich 
in Wasser etwas liht und niit Wasscrtlampfcn fliichtig ist. 

Es wirtl der \~akuaiiitlestillntioii unter cineni Drucli roil 1.5-20 nim 
unterwoifen. 

Zunachst cntweichcn dabci Sticlioxyde, untl bei ca. 650 beginnt die 
Destillation. 

Nan sclieiclet zunachst i n  fulgeutle tlrci Yraktioneri : 
1 .  Ihlitioii: ticstillicit zwisclien 650 untl 1000, 

11. ) ) :  )) )) loOo und 106”, 
111. : )) )) 130” und 160O. 

Aus der Fraktion 1 scheideii sich bei Iangerem Stehen weilk 
Krystalle ab. Sie werden abgesaugt, durch Pressen moglichst voll- 
standig vom anhaftenden i’)le befreit i i u d  nlsdann am wenig heifit-rn 
Wasser umkrystallisiert. 

Man erh31t so weiee Kadeln, die nichts aiideres sind als die 
friiher I) c( - ,\i e t h y 1 -i so  s a z  o I-&, y -  d i c a  r b o n s 6 u r  e , 
denn sie schinelzen bei 18.3‘’ unter lebhafter Gasentwicklung uud 
zeigen arich alle diejenigen Eigenschaften, velche friilier fiir (lie ge- 
nannte Siiure angegeben wurtleri. 

Der  (;enerator tlieser Siiiire ist,, wie vorsteliend sclion dargelegt 
wurtle, 0 x i i i i  id  o - :tc e t y 1 - b e  r i i  s t e i  u s  ZL II r e - d i  iit h y 1 e s t e r , 
welcher tatsyichlicli ails den I~estill:ttions~~rodIlkten isoliert werden 
kounte. Wenn man nsmlich die 1Jr:iktion I1 noch einmal der Destil- 
latioii bei 35 mm Druck uriterwirft, so gelit bei 100--105° eiu fast 
farblosea 0 1  iiber, welches hei der Analyst: Znhlen lieferte, die niit 
groBer Wahrscheinlichkeit schliefien Inssen, dof3 (lie ebeii genannte 
Verbindung vorliegt. 

0.1853 g Sbst.: 0.3180 g ( 3 0 2 ,  0.1210 g H20. - O.?%k’ g SIJxt . :  10.4 ccni 
N 0 4 0 ,  i 4 0  inni). 

bescliriebene 

der 

CloII~~NO,j. I3c.r. C 4S.90, I1 6.12, N 5 i l .  
G.>f. )) 46.0S, )) i.21, )) 5.40. 

- . - . .- 

*) J. Schmidt  nutL I<. Th. W i d i n a n n ,  diese Berichte 41, 1252 [1908]. 



Filtriert nian die Krpstalle, die sich - wie ober erwahnt - aus 
l h k t i o n  I abscheiden, ab und unterwirft das l'iltrat einer nochmali- 
gen Destillation in] Vakuuni, so gelit hei einern Druck yon 35 mm 
zwischen 50° und GOo ein farbloses 01 iiber, das wir als O s i m i d o -  
h e  r n  s t e i n  sii 11 r e  ausprechen. 

N (210, 743 n 1 m ) .  

0.1667 g Sbst.: 0.1931 g CO,, 0.0596 g 1 1 2 0 .  - 0.1844 g Shst.: 14.1 ccm 

C4115NOs. Her. C 32.65, 11 3.4, N 9.5. 
Gaf. )> 31.60, )) 4.0, )) S.7. 

Die Annlyse &nit nict t  so schiirf, ids  es wiinscheuswert ware. 
Wenn nian aber beriickeichtigt, daIi das I'rodukt (lurch Destil- 

latiou aus rineni koniplizierteri Geniisch gewonnen wurde, da3 es sich 
ierner uni  eiue verhiltuisniBfSig leicht zeraetzliche Verbindung han- 
tlelt, uiid dalS keine von allen in Prnge konimenden Snbstauzen auBer 
(ler Osimidobernsteinsa~ire eiiien so niedrigeii Kohlenstoffgehalt auf- 
wrist, \vie deli hier gefuudeneii, so erscheint der SchluB berechtigt,, 
t l n B  es  sieh tatsichlich urn Osiinidobernsteinsiiiire hnudelt. 

Na('li w)chenl:ingem Stelien inr \'nliilriilieSSicciitor schisderi sich 
:iiis dieher Flaktion einige wenige Krystiillcheri R U S ,  die bei ca. 123O 
iint.er Iieftiger Zersetznng aclininlzen. Sie diirften jene O x i r n i d o -  
Iberns te ins i i i i re  win ,  Fiir die 1CI)ertl) den Zeraetzrmgspunkt 126O 
:i iigi b t. 

A u s  tler Froktioii 111, (lie also zwischen 14CIn untl l W n  iiber- 
tlestillierte , schieden sich bei inehr\~~iicliigem Stehen ini Pakuum- 
exsiccator grofk,  fnrblo5e Krystdle  nus, die hei 99--9'in schmolzen. 

Sie sind (c - 0 s i ni id  o - p  r o  p i o  i i  s i iure-B t h y 1  e s  t e r ,  nrelcher schon 
friilier von C. C r a m e r  erhalten wurde?). 

0.139s g Sbst.: 0.22%3 g CO?, W S 1 3  g HzO. - 0.1911 g Sbsr.: 13.6 ccm 
S c240, 73.5 mm). 

CsHSKO1. Her. C 45.S0, H 6.S0, X 10.60. 
Gef. )) 45.73, )) 6.50, B 10.70. 

Was die Entstehiing dieser Verbindung anbetrifft, so ist sia unter 
Keriicksichtigung der i n  der oben zitierten Abhandlung entlialtenen 
Angaben jetlenfalls darnrif zuriickznfiihren, (la13 der Oxiniidobernstein- 
skureester, welcher in Fraktion I als Yernnreinigiing enthalten ist, 
beini Iiestillieren sich zuni l'eil zersetzt, unter Abslialtung von Kohlen- 
siiure nnit iibergaiig in tien ( )xiniidoproliionsiiureester. 

. . ~  ~ ~ 

I)  E i J e r t ,  Ann. (1. Clieill. 22!), 76. 
2) C. C r : i m e r ,  diese Herichte 24, 1204 [1S91]. 



8. Uber die Einwirkungsprodnkte von roter, ranchender 

Das fur die Versache notwendige Acetonylnceton \\.ul.de nach de r  
Vorschritt yon L. K n o r r  ') diirch Erh i tzen  v o n  13-Dincetbernstein- 
sgureester niit I(a1iumcarhonatliis~ing dargestellt.  

Es ist ratsani,  n u r  kleine Mengen Acetonylacetori auf einnial Z I I  

verarbeiten und  folgentlermaUen z i i  verfnhren : 
5 g Acetonylaceton \vcrtien tropfenweise i n  20 ccni rote, rauchvnde Sal- 

petersaure rom spez. Gcwicht 1.52 eingetragen. 
Man gibt unter Eisliiihlung das Diketon so langsam z u ,  dal: die Tem- 

pcratur + loo  nicht iibersteigt. 
Wenn dss Eintragen beentligt ist, laWt man die Reaktionsflussigkchit 

5 Stunden lang in fein qestoWenem Eis und ebenso Iange in flieBendeni 
Wasser von Zimmertcmpcratur stehen. 

13s ist notwendig,  diese Bedingungen aufs sorgfaltigste einzu- 
halten,  d a  sons t  d i e  Keaktion explosionsartig vor sich geht ,  was  den 
vollstiindigen Verlust des kostharen Materials nach sich zieht. 

Entweder  a i r d  hierbei die gesanite Plussiglieit BUS derri Gef&li 
geschleudert, oder wenn es gelingt, die stiirmisch einsetzende Reak-  
tion noch e twas  z u  iniifiigeii, so ha t  doch bereits eine SO durch- 
greifende Oxydation stnttgefanden , daU als einziges Realrtionsprodnkt 
QxalsYtiure isoliert werclen linnn. Diese Gefahren lnssen sich aber  
bei Eiuhnltiing de r  ehen gegrbenen Vorschrift vermeiden. 

Nach Ablanf dcr angegebeuen Zeit giel3t man die rote Lijsung langsarn, 
um Erhitzen zu \-ernieidcn, in W ccrn Eiswasser. Man sorgt auch hier durch 
Anllenkiihlung mit Eis dxfiir, dnl: die Temper:itur. nicht iibcr 20° steigt. 

Es scheidcn sich soglcicli zwci Realitionsprodukte ab, niimlich ICrystalle, 
das Piacctylfarazan, aul3erdcm cin gelbes ("11. welches tler Hauptsxchc nacl~ 
aus dem Isosazolderivat bestcht. 

Die Krystalle werdcn tlurcli Absaugen auf 'Iuch gesamnielt nnd durch 
Pressen miiglichst ~0111  arha'tenden o l e  befreit. Im TJiltrat wircl das 01 
durch Ausschiitteln mit .ither gesammelt. 

Zur Befreiung clcr itherisehen Liisung von Salpetersiure schiittelt m a n  
sie wiederliolt mit kleinen Mengeii gesiittigtcr Natriumbicarbonatliisung durcli. 

Diese Behandlung wird unterbrochen. sobald die ron neoem zugesetzte 
Natriiimbicarbonatlosun~ nicht rnehr f n r b l ~  bleibt. sondern cine dunkelrotc 
Piirbung annimnit. Lkis ist nanilich eiii Zeichen dafiii,. daC d i e  Salpeter- 
siiure entfernt ist und nunmehr tlcm ;\ther durch dxs Natriumbicarbonat da> 
Iteaktionsprod ri kt entzogen wirtl . 

Nncli dcm Trocknen der ~~t l ie r lbsong iiber frisch gcgliihtem Natrium- 
sulfat wird der Ather abtlcstillicr-t. Das zuruckblcibendc gelbc 0 1  ]%lit man 
einige Stunden bei Zixnnicrtemperatur in1 \~:iliuiiriirzsicc:ttoi~ iibci. Schrvcfcl- 

Salpetersanre Rue Acetonylaceton. 

. 

~ 

*) L. K n o r r ,  diesc Berichte 33, 1119 [1900]. 



saurc stehen. Hierbei scheideu sich noch ganz gei.ingc Alengen v o n  Kry- 
stallen nus, die abgesaugt werden ; sie bestehen BUS Diacety1furnz:iii vom Zer- 
setzungspunkl 1270 und einer bci c:i. li00 seliinelzendeil \erbintlung. auf die 
wir spiiter zu sprcchen koniinen werden. 

U:ih YOU I<i.ystnIIcn befrcite ('.)I wird iiuiiiiieIir t i e ~  I)eh.tiII:ttiou unter- 
worfcii. Die Dcstillation w i d  h i  eiucni L)i~iicIt vou  15- 20 i n i n  xusgefiihrt. 

hfnn seheidet in folgende 1;raktionen: 
I. F r a k t i o n :  Geht uber bei 60-70" uirtl i>t eine lciclit bewegliche, 

scharf riechende Flussigkeit, die untt-r Eisltiililung iiicht erhtarrt. hic: ist als 
Vorlatif zii Ixtrachten und hlribt bei der weitcrcn BasclireilJung uuberiick- 
sichtigt. 

Geht iiber zwisclien 75" und 90": i h r  ciu Icic1:t Iwweg- 
liches, fnrbloscs 01,  das den scharfen C;eruc.li \-on Fmktion I nicht aofweist 
und die Hauptnienge tlrs u-~;leth!.l-y-acct!.lisosazols enthiil-. 

Uir: 11. Frnktioii wirtl nrxh einiiial in1 \':tkunni iintci, PO niin Driick 
tleatilliert. 

Man crhiilt zuniichst w i d e r  geringe bfengcn eines \ >rlaufcs, cler zwi- 
sclien 40" und 60° iibertlcstilliert. w:ihreutl dir- Hauptnienge dcs Mctb~lacetyl- 
isoxazols bei 60-iO" folgt. Alsc arm steigt (Ins Tlici~nioniexr labcli auf 160"; 
und bci dicsr.r Temperatur gelit .in (';I iibcr. dab sclicin i:u Stiele ties Frak- 
tionsltolbtxns zn Krystallen wstar-t , : i u f  die mir sl)iter z u  hpreclien kornmen 
w r d e n  

Alstl:inn bcmerkt inan in1 I'i.aktionakolbclien %ersetzungserschziniiii~cn, 
ein Zeichen, tlal: die Destillation zn nuterhrechen ist. 

Die zwischen 60° und 713'' iibcrgelicnde Fraktion \vir.:l i n  Eis gestellt, 
wobei sic fast vollstjndig erstarrt. Alan befreit die Iirysralle von gcringeii 
Mengen anhaftenden i)les durch Xbpmseu niif kaltcni 'Ton untl crhiilt SO das 
~~e thy lace t~~ l i sosazo l  i n  ziemlich reincni %ustantie. 

11. F r a k t i o n :  

D i a c e t y l - f u r a  z : in  (Formel  XVI, S. 1874). 
1)ie Verbindung wird oacli de r  ebeu gegebenen Vorsclirift in 

weilien Krystallen erhnlten, die nncli den1 W;i$chen rnit wenig Ather  
sogleicll analysenrein sind iintl s ich Iwi 1 2i--120° linter lebhafter 
( ; asen t \v ic k l  ti 11 g z erset z e 11. 

0.1346 g Sbst.: 0.2623 g CO?, 0.0483 g 1 1 2 0 .  - ~I.l&Xl g Sbst.: 26.6 ccm 
N ('24O, 750 mm). 

CsIl(iNsO:3. Ber. (2 4(;.ih, l i  3.W, ?; 18.19. 
Gef. )) 46.2i, P 2.>0, D 18.38. 

Die  Verbrennung nitif3 seh r  vorsicbtig tlurchgefiihrt werderi, da 
sonst Verpuffung rler Substanz eintritt.  13eiiii Icrhitzen auf den1 Pla- 
t,inbleche schmilzt dxs Diacetylfurazan zuniichst und verpuift d a m  
ziemlich lebhaft tinter Peiierersclieinung. In Alkohol u n d  Athe r  ist  
es  leiclit loslich , i n  Eisessig und Chloroform wer iger ;  Ligroin und 
Renzol liiseu es  nur  seh r  schwer.  Beini Ubergiellen niit konzentrierter 
Sch\vcfelsiiure List sich ~1;~s  Piacetyl-furazan mit schwach gelber FarLe  
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auf. lh scheidet sich ails dieser Liisnng beim Yerdunnen rnit Wasse r  
zunachst olig wieder ab und ers ta r r t  alsbald krystallinisch. Die  bei- 
den Ketogruppen ,  welche dns Iliacetyl-farnzan en th l l t ,  konnten  gu t  
rnit den  iiblichen Reagenzien auf Ketone  nachgewiesen werden. 

N. OIf 
H,C . c: . c:=N 

11:ic. c . C=N 
I? i a c e  t y  1-  f t i  r a z  n n - d  i o s i  i n ,  1 ;;o, 

N . 011 
Pie :ilkoliuli.-che I i h u i r g  voii 0.21 S g Di:icetyl-Furazaii wird mit der kuu- 

zentriertcm wiWrigcu Ii-uiig yo11 0.15 g I I~droxylaminchlor l i~dra t  (3  Mol.) 
nntl 0.212.; g nii~~e~clil~riiiirteiit B:~t~iumcarh~~nat gemisclit und S Stunden nni 
Riickf 111 I3k ii hlcr r rh i t at. 

Nacli dicsci~ Zrit mird von den Uariun:verbindungen abfiltricrt nnd dns 

alkoholischc Filtrat csingecngt. Ikim Erkalteii krystalliaiert das Oxim i i i  

schwacli gelb gcfiirbtcn Krystallen aus. Es wird mit etwns :llkohol, danii 
rnit Wasscr (zur EutFci.iiiiiig yon Clilorbarium) gewasclreii und ist sogleicli 
analyscnrein. Beim Erliitzen im Capillarrijhrclicn zersctzt & sich bei 1 9 i O  
unter Icbhaltci. C~asc~it\~ic.ltlung. 

0.1400 g Sbst.: 35.4 ccin N (20J, 732 nim). 
C ~ ; H ~ K i ,  ):I. Ilcr. N 30.43. Gef. N ::0.70. 

XI0 II o 11 lie II y 111 y d rn z o n  tl e s  D ia  c e  t y  1- f uraz  n n s; 
N.  NET. CsHj 

ITjC . C . C=K 

f f sC.  GO . c:=x 
I ;o. 

Dic I,&ung von 0.4 fi Di;icetylfur;iznii in 10 ccni Eiaessig wurtle mit d i ~  
Liisung von 0.516 g Phciiylhydrnzin (2 3101.) iu 1.; ccm Eiscssig versetzt. 
Nach einigen hlinutrn ficl ein gclber Xicdci~sclil:ig aus, der aus .\ lkohol un:- 
krystallisiel-t wnrdc. 

Man erhalt  so die Verbindung i n  prachtig gelben Pr i smen,  dir 
bei 170° unter Zersetzung schmelzen. 

0.1200 g Sbst.: 84.8 ccni N (24O, 741 ntni:;. 

C 1 2 H l ? S 1 0 a .  13cr. K 22.95. Gof. X 2;LI-I. 

1 1 -  N i  t , ro  p h e n  y 1 h y d  r az  o n d e b  D i a c e  t y  I - f  u r n z ans.  
CsI€6CI?N? : N.NH.Cs1lr.NOp. 

Man crhiiilt die Ycrliiiidung, wcnii iiiaii die ltaltt 1,ijsuiig von Diacctj 1- 
furazan in  Eisessig mit der kaltcn Liisutig des ~'-Nitrophen.lhydrazins in 
Eisessig vcrmischt. 

Aus dcr dunkelroten Lijsiing scheidet sich beim Stehcn allmiihlich d:is 

Kondensatiousprodukt in Gestalt von Immism siiulenfiirmigen Krystallcn aun. 
Die Verhindung schniilzt bei 11,5--1470 un tc r  Gascntwicklan~. 



0.1164 g SGst.: 24.2 ccm N (190, 749 mm). 
C T ? H I I  Ng(l,. ller. N 24.22. Gef. N 23.9ti. 

11 o n o s e  m i  c a r b  a z o n tl e s I )  i a c  e t y 1- fu r  a z i i  n s. 
Cls EIr O,N? : N . N € i  . CO . NHs. 

Zu dei, alkoholischcn I i s u n g  des Diacetylfwazans wild (Lie cineni Molekiil 
.entsprectende Menge Semicarbazidchlorhydrat , gelost in Wassel., gcgebeu. 

Nach einigen Tagen krystallisieren blgttrige, gelbe Krystallc RUS, die bqsi 
1850 unter Zcrsetzung sclimelzcn. 

0.1080 g Sbst.: 31.8 cciii N (23", 744 mni). 
C,1l9N3 08. Uer. N 33.17. Gef. K 33.35. 

u - hI e t h y 1-2,- a c e  t y 1 - i so x i iz  o l  (F'ormel XVII, S. 1875). 
Die Gewinnung cler Verbindung aus Acetonylaceton durch Ein- 

wirkung y o n  konzeutrierter Salpetersaure ist ohen eingehend geschildert 
worden. 

Die Verbinduug destilliert uoter 20 mni Druck bei 65-70°, ist 
bei Sonimertemperatur fliissig und erstarrt bei Iangerem Stehen iiii 
Eisschranke zu farblosen Krystallen, die bei Handwarme scbmelzeii. 

0.0814 g H,O. - 0.1346 g Sbst.: 13.2 mm N (23O, 743 mm). 
0 2103 g Sbst.: 0.4386 CO,, 0.1090 g HzO. - 0.1638 6 Sbst.: 0.3439a CO2, 

CcHrNOs. Ber. C: 57.60, 11 5.60, N 11.20. 
Gef. n 56.88, 57.26, D 3.80, 5.59, )) 11.00. 

Die Ketogruppe, die im Acetylrest der Verbindung erhalten ist 
lieB sich grit mit IIitlfe von Phenylhydrazin nachweisen. 

N .  NH. CsIIs 
P h e n  y 1 h 1 d r a z o n cie s u - A 1  e t h y 1 - H a C .  c -c= K 

y - a c e t y l - i  s o x a z o l s ,  I > o .  
Erc = C-CH~ 

ivird erhalten, wenn man die Liisung der Komponenten in Eisessig zusamnien- 
gibt. Nach kurzcr Zcit scheidet sich alsdann das Phenylhydrazon i n  weiBen 
Krystallen aus. 

Es schmilzt bei 166-168". 
0.1599 6 Sbst.: 28.4 ccm N (%i", 737 mm). 

C121113N3C). Ber. N 19.59. Gef. N 19.79. 

p -  Ni  t r o  p h e n  y 1 h y d r a i! o n  d es  c(- M e t  h y 1 - y-  a c  e t y 1 - i s 0  s a z  o Is, 
GG Hr ON : N . NH. C6 H1. NO,. 

T?ie Losung des u-Methyl-y- acetylisoxazols in Essigsaure (1 : 1) 
wird mit der aquimolekularen Menge p -  Nitrophenylhydrazin, das 
ebenfalls in Essigsirire 1 : 1 geliist ist, versetzt. 



Ilicrbei fillt tlas I(onden.;:itionsprod~ikt sogleich aIs gelbbrauner 
Niedersclilag- xus, der nach drni \Vasehell niit Yerdiinnter Essigsiure 
:iuf den1 Wasserbade getrocknet wird. 

Das so erhaltene p-Nitrophciiylh~drazon hchniilzt nicht acharf, sondern 
zwsetzt sic11 beirn Erliitzen gegen 230". 

0.2070 g Sbst.: 39.6 ccni S (?On, 745 mrr,). 

Das liydrazon liist sich in lionrentriel-tei. dchwefelsiure mit priichtig 

S t u t t g a r t ,  J,aborat. fu r  wine 11.  pharnixzeut.. Cheniie a. d. Kgl. 

Ci2H12N4Os. Bel. N 21.54. Gef. X 21 S5. 

eosinroter, in  alkoholischer Natronlnuge mit tiefviolettroter FarlJe. 

Techn. Hochschule. 

280. Jul ius  Schmidt und K. Th. Widmann: ober alipha- 
tische wahre Nitroso- carbonssureester. 

(Eingegangen am 25. April 1909.) 

Y o r  kurzeni hahen wir den N i  t r o s o -  b e r  n s  t r i u  sii ii r e d i i i t  h y  1- 
e s  t P r R ~ S  erateii lieprisentanteii \-on wahren Nitroso -Abkiirnmlingeii 
aliphatisrhrr Carbonsiiuren beschrieben I). welche (lie Grulipe :CI€.NO 
enthalten. 

Die Entstehung tlirser Verbindung bei der I ~ i i i w i r ~ u n g  voii ni- 
t.rosen Gasen auf ~Ioiioacetbernateinsiureester ist recht iiberrascliend, 
denn sclion Tor virlen Jxhren hat V. M r y e r ' )  die Einwirkung sal- 
petriger Siiure niil iihnliche Trrlindunger. \vie deli .\lononcrtbernsteiri- 
saureester stridiert, :illerdings iiiiter anderen \~ersuchsl~etliiigungen M ir. 
wir, ohne tin[$ er .lritleiitungeti roil tier Ilntstrhung wihrer  Nitroso- 
kiirl)er wahrgenoniiiien hiitte. 

K r  erhielt beltanntliclr in allen Filleu, \vu er  tlir (;riippe CH . N O  er- 
wnrten Itonnte, deli Konlplex C:N.OH, iind das fiihrte ihri zu der -40- 
n:i hnie, d a / r  i i i  r lc i .  *\ritiir iiherlioript cGne iriiii/irrci.ii,dliclre :lbneigutr!y geqeii  
tlir Bilriwr!l i ~ i t i  rc,trlii.rii ;\'i/,o*oX~ti'r.l~i,r.ii. wide die (;rrili/w -YO (in Ko'olrlansioff 
! /ebi r i i t /u i ,  ent/iiel/eir. h r s / e l i r ~ ' ~ .  Dies? .41inahnie ist iinha1tl):ir geworden, 
seitdeni soaohl  . I .  S c h n i i d t ' )  als auch 0. P i l o t ?  ') I\'itrososubst~itii- 

l) . I .  S c h m i d t  wid l \ ' idniaiin,  diese Bericlite 42, 497 [1909]. 
:) \-. Meycr und Ziiblin,  dim, Bericlite 11, 322,  693 [1578]; 18, 1527, 

3, 1'. hIeyer n. Ziiblin, diesc Berichte 21, 1293 [18SS]. 
4, J .  S c h m i d t  untl Mitarbeitrr, diese Berichte 33: 2323, 2336, 3727, 

j) 0. l ' i loty nnd S t e i n b o c k ,  diese Bei,iclite 113, 3101 [1901]. 

::072 [ 18821. 

3737 [190'2]; 36, 1765, I768 [1905]. 




