
31. Carl Biilow und Arnulf Hacking: BeitriLge zur 
Kenntnie der o - ve lam in-aeol-verbindungen heterocycllscher 

Phenole: 3-Methyl-4-[arylamin-asoI-S-hydroxy-ieoxaol. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tcbingen.] 

(Eingegangcn am 19. Januar 1911.) 

K n o r r  und R e u t e r ' )  erhielten im Jahre  1894 durch Einwirkung 
\'on salpetriger SBure auf Acetessigsaureanilid - oxim einen Korper, 
den] sie den Namen .Phenylhydrazon des Methylisoxazolonsa gaben. 

Ein J a h r  spater fand R o b e r t  S c h i t f l ) ,  da13 nian dieselbe Sub- 
stanz gewinnen kann, wenn man ein Mol.-Gew. Natriurnnitritlosung zu 
einer Mischung von 1 Mo1.-Gew. Anilin, 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin- 
chlorhydrat und 1 Mo1.-Gew. Salzsaure flieden lal3t. 

Wahrend die beiden genannten Darstellungsmethoden unreine 
Praparate in schlechter Ausbeute lieferten , ergab das von €3 ii l o  \v 3} 

aufgefundene, leicht zu verallgemeinernde Verfahren : Einwirkung von 
Hydroxylamin auf eine alkoholisch-essigsaure Losung von [A r y 1- 
amin-azo l -ace tes s iges ter ,  in sehr glatter Iteaktion dieselben End- 
resultate. Im Gegensatz zu seinen Vorgangern formulierte e r  d ie  
Kombinationsprodukte der Formel 

A\ 
N C : O  , Q 

CH3.C CH.[N : N .R] 
geniBL3 nls D A z o - i s o x a z o l o n e a .  Das mit einem * brzeichnete 
H-Atom soll, den Anschauungen jener Zeit entsprechend, der Trager  
saurer Eigenschaften sein. Einen Schritt weiter in der Erkenutnis 
ihrer wahren Zusainmensetzuiig ging B i i low ') im Jahre 1905, indem 
er die Alkaliltislichkeit des )) 3 - M e t h y l-4- ran i l  i n - a z  o]  - i s  ox  a z  o - 
l o n  sa und seiner Homologen nnnmehr durch die Annahme erklLirte, 
daB es mit Vorliebe durcL Atomwanderring und Bindungsverschieb~in~ 
in der Hydrorylform: 

II II 
CH3.C- C.": N.R] 

I) ITnorr und R e u t e i ,  B. 27, 1171 [1894]. 
a) Kober t  Schiff ,  13. 28, 3738 L18951; Sch i f f  u u d  Viciani ,  13. 30, 

3, l%iiIow, B. 32, 206 [lS99]. 4, H i i l o w ,  B. 38, 1910, 1914 [1905]- 
1162 [1897]. 



- 239 

reagiert. Wir  stehen heute mit Rucksicht auf die Untersuchungen von 
Biilow und Haas') und von K. A u w e r s a )  uber s A z o - p y r a z o l o n e a  
auf  dern festen Standpunkt, daS d i e  K o r p e r  a l l e s a m t  m i t  F u g  
u n d  R e c h t  a l s  w i r k l i c h e  o - A z o f a r b s t o f f e  h e t e r o c y c l i s c h e r  
P h e n o l e  a u f z u f a s s e n  s i n d ;  denn sie stimmen mit diesen in 
der charakteristischen Eigenscbaft uberein, daS die Nuance ihrer 
Ausflirbungen - i e  nach der Natur der pr imlr  angewaudten Diazo- 
verbinduag - dnrch Alkali im groBen und ganzen nur unwesentlich 
reriindert wird. 

Die von R o b e r t  S c h i f f 3 )  f u r  d i e  H y d r a z o n -  u n d  g e g e n  d i e  
A z o n a t  u r seiner Verbindungen angefiihrte Tatsache, daB man nach 
seiner Methode aus den Oximen der a- substituierten Acetessigester 
keine Spur  eines * I s o x a z o l o n - h y d r a z o n s .  erhalten konne, ist ohne 
jede Beweiskraft, wenn man bedenkt, dnS Diazoniumlosungen mit 
a - a l k y l i e r t e n  1.3 - K e t o c a r b o n s i i u r e e s t e r n  in s a u r e r  Losung 
iiberbaupt nicht reagieren bezw. a h  En01 n i c h t  reagieren k o n n e n  
und i n  a l k a l i s c h e r  n u r  unter Abspaltung der Acetylgruppe und 
Bildung von H y d r a  z o n  e n  d e  s B r e n  z t r a u  b e n  s a u r  e e s t  e r s  nach 
den1 Schema: 

CHa I C .  O H  = CHa.C.OH 
0 

CG Hs .NH.  N : 0 + c (cH~). co ocS H~ 
+ [CsHs. NH .N  J : C(CH3). CO OG2 Hs. 

Die letzteren konnen mit Hydroxylamin n a t i i r l i c h  keine .Isox- 

W i r  f a s s e n  a u c h  d i e  B I s o x a z o l o n e a  s e l b s t  a l s  h e t e r o -  
azolon-Abkijrnmlingeo: bilden. 

c y c l i s c h e  P h e n o l e  d e r  a l l g e m e i n e n  F o r m e l  

a n f .  D a  in ihnen nur  das am Ringkohlenstoff 4 hiingende Wasser- 
stoffatoin unsubstituiert und labil ist, so kann es - infolge der  benach- 
barten au x o  c h r o m e  n Hydroxylgruppe des Kohlenstoffes 5 - durch 
den aromatischen Azorest ersetzt werden. D i e  e n t s t a n d e n e n  K o m -  
b i n a t i o n e n  s i n d  e c h t e ,  d e n  p a T a - s u b s t i t u i e r t e n  P h e n o l e n  u n d  
N n p h t h o l e n  e n t s p r e c h  e n d e  o - A z o f a r b s t o f f e  d e s  3 - a l k y l -  o d e r  
3 - a r y l s u b s t i t u i e r t e n  5 - H y d r o x y - i s o x a z o l s .  Sie losen sich dem- 
- 

I) Bii low uud H a a s ,  B. 43, 2647 [1910]. . 
9 Auwers ,  A. 378, 210 [1910]. 
3) R o b e r t  Schiff und V i c i a n i ,  B. 30, I 1163 [1597]. 
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entsprechend in verdiinnten , iitzenden Alkalien und konnen daraus 
naturgernaI3 d u r c h  E i n l e i t e n  v o n  K o  h l e n s i i u r e  a u s g e f i i l l t  
w e r d e n ,  falls andere, ausgesprochen saure Gruppen im Molekiil 
nicht vorhanden sind. 

Diese Tatsache steht in direkteni Widerupruch zu den An- 
schauungen von K n o r r  und R e u t e r ,  sowie Schi f f  und V i c i a n i ,  welche 
die Alkaliloslichkeit der Substanzen durch die Annnhme zu erklLren 
suchen, daI3 durch scliwache Laugen, schon in der Iialte, sofort Riog- 
sprengung etattfinde, wobei sich aus dem ~ 4 - P h e n y l h y d r a z o n  d e s  
3 -M e t h  y 1- 5 - i s o x a  z 01 o II 86 das Alkalisalz der H y d r a z  on-oxi  m - 
a c e  t y 1 g l  y o x y 1 sa u r e, CH3. C [ N. OH]. C [: N . N H  . CS HS] . CO 0 Na, 
bilden soll. Sie bedenken dabei nicht, da13 bereits das  B P h e n y l h y -  
d r n z o n  d e r  A c e  t y l  gl y ox y I s a u  re,CHs.CO.C [:N.NH.CSH~].CC)OH(!) 
so stark sauer ist, dafi es bestandige, durch Wasser und Kohlensaure 
uicht zerlegbare Salze liefert, und  da13 sein Oxim noch vie1 saurer  
sein muI3te als die Mutteruiiure. Vou einer Kingtiffnun@; kann somit 
uriter den olnvaltenden ~rperimentalbediogungen gar keine Rede sein. 
Uud wenn S c h i f f  uud V i c i a n i ] )  - inr Einklang mit ihrer Hypo- 
these - auch wirklich finden, dn13 dem K a t r i u m s a l z  d e s  $-Me- 
t h y  1 - i s o r n z o  l o  n-4 -1) h e n  y I h y d r az  on s die Formel CIOHIO 0 3  N3 Na 
zukornnit, so ist diese Tiitsache, in Zusatnmenhsng mit der ange- 
wandten Darstellungsmethode, schon an sich genommen, auffallend; 
denn man hatte vom theorrtischen Standpunkte RUS erwarten sollen, 
dd3 unter den gegebenen 13edingungen auch das saure Oximwasser- 
stoffatom durch Metall ersetzt worden ware. 

Ihre  Anschauring wird aber auljerdem noch experimentell dadurcb 
widerlegt, daB die Verbindung CloHloOSNSNa, ihrer p h e n o l i s c h e n  
Natur entsprechend, bereits durch reines Wasser hydrolytisch iin Sinne 
der Gleichung: 

CIO HIO 0 3  Na Na = N a  OH + C ~ O  Hg 0 8  N3 
gespalten wird, und da13 sie schon dano, wenn man das  lufttrockne, 
glanzende Salz im luftleeren Exsiccator iiber Schwefelsaure aufbewahrt, 
in relat,iv kurzer %eit e i n  R l o l e k u l  W a s s e r  v e r l i e r t .  Dabei zer- 
fallen die Krystalle zu eineni glanzloseu Pulver, dessen Analyse der  
Formel CIO Hs 0 9  NJ Na entapricht. Den1 Alknlisalz kommt somit die  
rationelle Formel 

0 
/-.. 

N C.ONa 
.I 

CHB .C-~C. [N:N . CS €181 + H2 0 
zu, welche in vollem Eipklang mit den gefundenen Eigenschaften steht. 

I )  Schiff und Vic iau i ,  B. 30, 1163 [1897]. 
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Weiterhin wollen SchifE und V i c i a n i  ') durch Einwirkung von 
S a l z s a u r e  a u f  d a s  N a t r i u m s a l z  i h r e s  A c e t y l g l y o x y l s a u r e -  
h y d r a z o n - o x i m s  eioe Substanz erhalten haben von der Zusammen- 
setzung 

CHa.C{:N- - 0 N:)C.CHs 
[CS Hs . N H  .N:] C .  CO 0 Ca Hs Ca Hs 0. OC. C[: N . NH. CS Hs] ' 

deren Schmelxpunkt nicht iiber 185O gebracht werden konnte, und 
deren Analyse der bezeichneten Zusarnmensetzung entsprechen SOL 
Das  konnten wir nicht bestltigen, denn als wir den aus dem Natrium- 
salz durch Chlorwasserstoff abgeschiedenen Niederschlag zweinial aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisierten , schmolz das  Praparat bei 
1930 (!) und wurde auch durch die Elementaranalyse als reines 3-Me- 
t h y l-4- [:in i l i  n - a z  0 3 - 5  - 11 yd ro  x y -is0 x a z  01 erkannt. 

Besonders interessante Produkte lieferte die Aufspaltung dieser 
Verbindung. Kocht man sie mit konzentrierter Kalilauge, so destilliert 
eio gelbes 0 1  ab. Es wurde als dns bereits vou v. P e c h m a n n * )  er- 
hdtene M e  t h  y l-N- p h e  n y 1-oso t r i  a z o l  erkannt. Gleichzeitig ent- 
weicht Amrnoniak, von abgespaltenem Hydroxylamin herruhrend, und 
aus einer Probe der atzalkalischen Fliissigkeit entwickelt sich auf 
Ziisatz von Salzskure Kohlendioxyd; ubersattigt man sie man aber 
mit Kohlensaure, so fallt ein Produkt aus, welches - nach geeigneten 
Methoden gereinigt - sich ah (1- Met  h y 1-g 1 y o  xal-  or-o x i  m-8-p h e- 
n y l h y  d r a z  o n ,  CH, . C(:N. OH). CH(: N.NH.  CS Hs), erwies. Es ist 
stellungsisomer mit dem aus I s o n i t r o s o - a c e t o n  und P h e n y l h y -  
d r a z  i n gebildeten a - M et  h y 1 - g 1 y o  x a1 -p-  o x i m - a - p h e n  y l h  y d r a- 

Sein Konstitutionsbeweis wurde dadurch erbracht, da13 es  bei der 
Behandlung mit Phenylhydrazin unter Abspaltung von Hydroxylamin 
in dasselbe M e t h y l g l y o x a l - o s a z o n  uberging, welches v. P e c h m a n n  
ails der stellungsisomeren Substanz auf gleichem Wege erhalten hat '). 

I n  erster Phase der Reaktion wird demnach durch konzentriertes 
Alkali der Ring gesprengt: 

zou , CHa . C (: N . YH . C g  HJ). CII: N. OH '). 

0 
N C.ONa 
I1 I! 

ONa (A) /\ + 2 N a O H = H a O + N a o * N  " 
II 

CHr .C-C. [N:N. CS Hs] CHa . C- C. [N :N.CsHs]; 

I) 1. c. 1163. 
1> Y. Pechmann,  B. 11, 2760 [1888]; A. 262, 279 [l89l]. 
8) v. P e c h m s n n ,  B. 21, 2996 [1888]. 
9 Y. Pechmann,  B. YO, 2543 [1887]. 
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dann spaltet die Verbindung A sofort Natriumcatbonat ab, wiihrend 
sich gleichzeitig die Umwandlung zum Hydrazon-oxim vollzieht : 

0 N a  Na0.N C<ONa N a 0 . N  H 
II II +Ha0 = II I +NaC03. 

Und endlich verliert ein Teil des letzteren ein Molekiil Wasser 

CHs . C-C.[N:N .C6Hs] CHa . C - C: [N .NH.  C6Hs] 

uud geht in das genannte Osotriazol iiber: 

H N  . Cs Hs N . C s H j  

/ I  / I  / I  

/\ 
N N ’  N a O . N  ‘N = NaOH + 

CH3.C-CH CH~.C--CH 

E x  p e r  i m  e n  te  11 e r T e il. 

3 - M e t h y 1 - 4 -[an i l i  n - az o J - i s o x  a z o 1 on .  
In eine unter RiickfluB siedende L ~ S U U ~  von 12 g [Ani l in-azo] -  

a c e t e s s i g e s t e r  in 100ccm Alkobol I aBt  man so langsam, daB dns 
Kochen nicht unterbrochen wird, eine Liisuog von 7 g N a t r i u m -  
a c e t a t  und 3.7 g H y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  in 100 ccm Wasser 
eintropfen. Dabei vertieft sich zunachst die gelbe Farbe der Fliissig- 
keit immer mehr, bis nac?!? kurzer Zeit die Abscheidung goldgelber 
Xrystallblattchen beginnt. Dann 1aBt man das Ganze langeam er- 
kalten und nutscht nach 24 Stunden den Krystallbrei ab. Er wird 
mit 40-proz. Alkohol gewaschen, xerkleinert und im Vakuumexsiccator 
fiber Schwefelsiiure getrocknet. Ausbeute: 9.5 g = 91.5Oio der Theorie. 
Schmelzpunkt des Rohproduktes 190°. Krystallisiert man es aus 
96-proz. Weingeist urn, so schrnilzt das nun analysenreine Priiparat 
bei 193O. Aus den Mutterlarigen kann man durch Verdunnen noch 
geringe Mengen desselben Korpers gewionen. 

0.1284 g Sbst.: 0.2776 g COs, 0.0550 g H90. - 0.1714 g Sbst.: 31.0 ccm 
N ( 1 7 O ,  741 mm). - 0.1268 g Sbst.: 23.9 ccm N ( 1 6 O ,  741 mm). 

CloH903Na. Ber. C 59.08, H 4.46, N 20 69. 
Get. m 58.96, I, 4.79, 1) 20.76, 20.80. 

Das N a t r i u m 6 a 1 z d c s 3 - hf e t h J 1 - 4 -[an i 1 i n - a z 03 - 5 - h y d r o x p - 
i s o x a z o l s  wird gewonnen, wenn man 2 g des heterocyclischen Azophenols 
in einer auf 500 erwarmten, IO-l)rnz. w%Brigen .\tzlauge, entsprechend 3 g 
Natriumhydroxyd, nuflbst, Filtriwt und schnell, urn Zersetzungen zu ver- 
meiden, wieder abkiihlt. Dabei schieden sich glknzende, gelbc I<rpstnllc &us, 
die nach scharfem Abnutschen zuerst mit Alkohol, d a m  mit Ather nachge- 
waschen wurden. Das lufttrockoe Salz beginnt - im Sclimelzpunktsriihr- 
chen erhitzt - bei 970 zu sintcrn, wird dam flussig, ohne jedoch ganz 211 
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schmelzen, und bliht  sich endlich, bei erh6lter Temperatur, auf. LHBt man 
es im Vakunm iiber Schwelel&ure stehen, so verlieren die Krystalle ihren 
Glanz: sie verwittcrn, indem sie 1 Mol. Wasser verlicren. 

0.5607 g l u f t t r o c k n e  S u b s t a n z  verloren auf diese Weise 0.0436 g 
Wasser. 

C I O H ~  OzNa Na + HaO. ner. H,O 7.40. Gef. HIO 7.77. 

N a t r i u m b e s t i m m u n g  a n  d c m  w a s s e r f r c i e n  S a l z e :  0.3881 g 
Salz: 0.1231 g Na,SO,. - 0.2813 g Salz: 0.0878 g NalS04. 

CloHs01N3Na. Ber. Na 10.22. Gcf. Na 10.29, 10.12. 

Durch Behandlung mit viel Wasser wird das  Natriumsalz hydro- 
lytisch gespalten. Krystallisiert man den unloslichen Riickstand a u s  
schwach angesauertem Alkohol, unter  Zusatz von etwas Tierkohle,  
um, so e rh i l t  man, i m  Gegensatz zu den Aogaben Schiffs, das 
heterocycliscbe AzopLenol vom Schmp. 1939 

0.11OOg scharf getrocknete Substanz: 19.8 ccm N (14O, 740 mm). 
C I O H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 20.69. Gef. N 20.85. 

Nach S c h i f f s  Angaben hiitten gefunden wcrden massen: N 19.05. 
D a s  S i l b e r s a l z  des  3 - M e t h y l - 4 -  [ a n i l i n - a z o ] - 5 -  h y d r o x y -  

i s o x r z o l s  entrteht, wenn man 3 g des Phenols in 100 (!) ccm siedendem 
Alkohol l6st uiicl die kochende. weingeistige Lhsung von 2.5 g Silbernitrst 
hinzufiigt. Nacli k u n e r  Zeit nutscht man den gebildeten Niederscliliag ab 
nnd koclit ihu, zur Reinigung, noch zweimal mit absolutem hlkohol aus. 
Das Salz ist in den pewhhnlich riigewmdten indifferenten Solvenzien prak- 
tisch unl6slich. Es schmilzt bei langsamcm Erhitzen zwischen 208-210O 
unter lebhaftem Bufschaumen und verputft bei schneller Tcmperatursteigerung. 

Das im Exsiccator getrocknete PrLparat h&lt hartnickig geringe Mengen 
Alkohol zuriick; denn man fintlet zunklist bei clcr Analyse regelmdig zu 
viel Kohlenstoft und Wasscrstoff und zu wenig Stickstolf. Es muB tleshalb 
im Trockenschrank mehrere Stunden - bis zur Gewichtskonstanz - aut 
115-1200 erhitzt werden. 

0.2582 g Salz: 0.3666 g CO,, 0.0698 g HaO. - 0.1361 g Salz: 16.2 ccm 
N ( 1 7 O ,  735 mm). - 0.1138 g Salz: 13.8 ccm N (ISo, 729 mm). 

C ~ o H a O ~ N ~ A g ,  Ber. C 38.70, H 2.60, N 13.56. 
Gef. n 38.72, s 3.02, B 13.52, 13.64. 

D i e  S i l b k r b e s t i m m u n g  konnte an diescm Salze durch einixches Ver- 
brennen der Substanz im Porzellantiegel nicht durchgefiihrt wcrden, da es unter 
diescn UmstHndcn - selbst beim vorsiehtigsten Erwarmen - z u l e b h a f t  v e r -  
p u f f t .  Wir gelangten nur dadurch zum Ziel, daS wir cs im Bombenrohr 
mit raucheiider Salpetersiure auF etwa 3000 crhitzten und das  Silber danii als 
Ag C1 bestimmten. 

0.1702 g Sbst.: 0.0754 g AgCI. 
CloHaOaN3Ag. Ber. A g  34.84. Gef. Ag 34.67. 
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S p a 1 t 11 n g d e s 3 - JI e t h y 1 -’4 - [an i 1 i n -a  z 01 - 5 - h y d r o x y - 
i s o x a z o l s  m i t t e l s  k o u z e n t r i e r t e r  K a l i l a u g e .  

Destilliert man, unter Ersatz des verdampfenden Wassers, die  
Losung vou 20 g des heterocyclischen Axophenols und 75 g Kalium- 
hydroxyd in  200 ccm Wasser, so geht im Laufe mehrerer Stunden mit 
den Wasserdampfen ein gelbes, zersetzliches 8 1  iiber, wahrend gleich- 
zeitig Ammoniak entweicht. Im DestillationsgefaB hinterbleibt eine 
rotbraune Fliissigkeit, aus der sich beim Erkalten Krystalle ab- 
scheiden, die sich leicht in  Alkohol und warrnem Wasuer losen. Man 
verdiinnt das  Ganze rnit dem doppelten Volumen Wasser, neutralisiert 
den groBten Teil der Kalilauge mit konzentrierter Salzsaure und 
leitet nun iiberschussiges Kohlendioxyd ein. 1)abei schieden sich 
9.2-1 1.5 g eines rotbraun gefarbten KBrpers ab. Dieses Reaktions- 
produkt wurde zur Reinigung mehrere Male in 5-proz. Lauge aufge- 
nommen, immer wieder durch Kohlensiure abgeschieden uud endlich, 
unter Zusatz von Tierkohle, aus stark verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert. Man erhglt SO gelblich geliirbte Krystalle, die bei 
117-148O schmelzen. Ihre  konzentriert-schwefeluaiire LOSUIJ~ farbt sich 
durch Zusatz von Eisenchlorid oder Kaliumbichroniat intensiv rotviolett: 
13ulowsche  R e a k t i o n .  Die Verbindung hat die Formel CgH1IOKs 
undis t  a13 das O x i m - h y d r a z o n  d e s  M e t h y l - g l y o x a l s  aufzufasseu. 

Es veriindert sich beim Aufbewahren bald; die gelbe Farbe geht 
i n  ein schniutziges Gelbbraun uber. I n  Alkohol, Aceton und Essig- 
ester last sich der Korper sehr leicht, gut in siedendem Benzol, 
Toluol, Xylol und Chloroform und schwierig i n  Ligroin. Remerkens- 
wcrt ist die starke Reduktionsfahigkeit des Methylglyoxal- oxim- 
hydrazoos: Versetzt . man eine ammoniakalische Sil b e r n i t r a t -  
1 o s u n  g rnit seiner alkoholischen Solution, so cntsteht ein Silber- 
spiegel, F e h l i n g s c h e  Losung wird reduziert und aus C u p r i a c e t a t  
Cuprooxyd nbgeschieden. 

Fur die Analyse ist zu bemerken, da8  man leicht zu wenig 
Stickstoff und Kohlenstoff erhiilt, wenn die Teniperatur des vorge- 
legten Kupferoxydes zu niedrig gehalten wird, da d a m  ein Teil der  
fliichtigen Substanz die Verbrennungszone unzersetzt passiert. 

0.1884 g Sbst.: 0.4235 g COs, 0.1124 g € 1 2 0 .  - 0.1132 g Sbst.: 14 4 ccm 
N (17O, 706 mm). 

Cs€lllON,. Ber. C 61.02, H 6.21, N 23.73. 
GeF. I) 61.35, n 6.67, I) 23.57. 

c b e  r f ii h r u n g d e  s M e t  h y 1 - g 1 y o x  a 1 - o x  i m - p h e n y 1 h y cl r a z  o u s i n  
M e t h y l - g l y o x a l o s a z o n .  

1 g Methyl-glyoxal-oxim-phenylhydrazon wurde mit 2 g 
P h e n y l h y d r a z i i i  so lange auf die Zersetziingstemperatnr ermvarrnt, 
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bis die Gasentwicklung voribergegangen war. Den erkalteten Reak-. 
tionsriickstand nimmt man in wenig Eisessig auf und versetzt die 
LBsung niit Wasser bis zur beginnenden Triibung. Eeim Stehenlasseu 
scheidet sich das gebildete O s a z o n  in gelben Krystallen ab, die, aus 
verdunntem Alkobol umkrystallisiert, bei 145O schmelzen und auch 
sonst alle Eigenschaften des schon bekannten, auf xnderem Wege ge- 
wonnenen Korpers zeigen. 

0.0564 g Sbst.: 11.2 ccm N (‘ZOO, 735 mm). 
CISH16NI. Ber. N 22.22. GeF. N 22.41. 

E i n  w i r k u n g vo n k o o z e n t r i  e r t  e r S a1 p e t  e r s a u r e  x u  f 
3 - M e t h y 1 - 4 - [a n i 1 i n - a z n] - 5 - h y d r o x y - i s D x a z o 1 o n . 

a) 1 Mol. HNOa auf  1 Mol. n I s o s x z o l n n a .  
Man lost 10 g I s o x n z o l o u  in 100 ccm k o n z e n t r i e r t e r  

S c h w e f e l s a u r e  auf, turbiniert und 1LI3t unter giiter Kuhlung ein 
Gemisch von 5 g S a l p e t e r s L u r e  (spez. Gew. 1.3) mit 10 ccm 
reiner Schwefels%ure eutropfen. Die Temperatur der Reaktions- 
fliissigkeit sol1 35O nicht ubersteigen. Nach Beendigung des Prozesses 
liil3t man die Fliissigkeit noch eine gute halbe Stunde lang bei %im- 
nierteniperatur steheo und dnnn unter tucbtigeni Riihren in 1000 ccm 
Wasser plus Eis einlaufen. Dabei scheidet sich das N i t r i e r u n g s -  
p r o d  u k t in gelben Flocken ab. Rohausbeute 1 1 .Y g = 97 O/o des 
theoretisch miiglichen 3 -  hlet  b y  1-[p-ni t r  a n  i l i n -  azo l -5  - h y d r o x y -  
i s o x a z o l o n s .  Aus Alkohol, unter Zusatz von etwas Tierkohle um- 
krystallisiert, erhalt man einen Filz feiner NBdelchen, die hei 
176-177O schmelzen. 

Das heterocyclische [p-Nitra n i l i n  - a z  01-Ph e n o 1 wird von 
reiner, konzentrierter Schwefelsaure mit grunlich-gelber Farbe aufge- 
nommen. Zusatz von Oxydationsmitteln erzengt den chnrakte- 

* rist,ischeu Umschlag der R i i l o w s c h e n  R e a k t i o n  fiir Hydrazone 
nicht. Konzentrierte Amnioninkfliissigkeit und verdunnte Laugen 
losen es gelbbraun, erwarmts  50-proz. Kalilauge violettrot. 

CO9, 0.0648 g Hs0. - 0.1038 g Sbst.: ?0.4 ccm N ( 1 5 O ,  735 mm). 
0.1096 g Sbst.: 0.1937 g COz, 0.0334 Hs0. - 0.2054 g Sbst.: 0.3638 R 

CloHs01Nr. Ber. C 48.37, H 3.25, N 22.58. 
Gef. ’) 48.20, 48.30, s 3.41, 3.53, D 22.53. 

b) 2 Mol. HNO, a u f  1 hiol. r I s o x a z o l o n * .  
5 g 3 - M e  t h  y l -  4-[anil i n - a z o l -  5- h y d r o x y - i s o x a z o l  wurden 

unter schwacheni Erwiirnren in 90 ccm konzentrierter SchwefelsLure 
gelost und unter starker Kuhlung tropfenweise mit 5 g konzentrierter 
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Salpeters5ure (apez. (;en,. 1,3!)) versetzt. S a c h  Reendigung der Ope- 
ration l5Rt niau die Iiellbraune Reaktionsfliissigkeit be1 Zimmertempe- 
ratur noch eine halbe Stunde lang stehen und giel3t sie dano in 
feineni Strahle auf EL.  Dabei scheidet sicli tlns rohe 3 - M e t h y l -  
4 -[din i t r n n  i l i n -  azo l -5  - h y d r o x  y - i s o x  a z  01 in fein krystallinischen 
Flocken Bus. Rohausbeute 6.6 g = 92Ol0 der Theorie. Krystallisiert 
nian es aus 96-proz. Alkohol urn, so scheidet es sich in gelben Blltt- 
chen ails, die bei 184-1850 schmelzen. Sie 16sen sich leicht in 
Aiiiiiioniakfliissiglceit und in -\tzlaugen mit rotbrauuer, in  konzen- 
trierter SchwefelaLure rnit gelber Farbe. 

0.1924 g Stat.: 0.2906 g COP, 0.0462 g H30. - 0.0844 g Sbst.: 18.0 ccm 
N (220, 730 mm). - 0.1218 2 Sbst.: 36.3 ccm N (23O, 730 mm). 

C ~ O H I O , , N ~ .  Ber. C 40.93, H 2.39, N 23.85. 
Gef. n 40.51, D 3.66, 24.00, 23.92. 

3 -hi e t h y 1- 4 - [ c) - t ul  u id i n - a z a ]  - 5 - h y d ro x y -i sox  a z 01. 

111  die siedende Lusuug yon 8 g [o-Toluidin-azol-acetessig- 
ebt e r  i n  60 ccm Alkohol 1aBt nian langsam die heiBe, wiiBrige L6- 
suug von 4.4 g Natriuniacetat und 2.2 g Hydroxylamin einlaulen. 
Ditbei schligt die reingelbe Farbung in gelbrot urn. Eine eventuell 
eintretende leichte Trul,ung der Fliissigkeit hebt man durch Zusatz 
von etwns Weingeist auf und  kocht so larige weiter, bis sich kana- 
riengelbe Nadeln abzuscheiden beginnen. Nach langerem Stehen- 
l a s e n  ist das Gauze zti eineni krystallinischen Magma erstarrt. Das 
abgesaugte Kondensationsprotlukt wird zuerst mit 50 - prozentigem 
S p i t ,  dann niit Wasser gewnschen und im Exsiccator uber Schwefel- 
siiure getracknet. Ausbeute I 5.1 g. Ails den vereinigten Mutter- 
h u g e n  lassen sich durcL geeignete Verdunnung noch weitere 1.3 g 
derselbeu Substnnz gewinnert. Oesamtarisbeute :dso 6.4 g = 91 ' lo  
der Theorie. Das ails Alkohol rirnkrystallisierte Kondensationsprodukt 
3 - \I e t h y 1 - 4 - [ o - t o 1 u id  in  -a z 01 - 5 - 11 y d c o x  y - i so x a z  o 1 schmilzt bei 
154-155°. Es lost sich sehr leicht in Chloroform, Eisessig und den 
aromatischen I<ohleuwasserstoffen, gut i n  Alkohol, Aceton, auch i n  
Ather und Essigester, aber niir wenig in Ligroin. Amrnoniakfliissig- 
keit iind stark verdiinnte Laugen nehmen es rnit gelber Farbe nuf, 
KohlensKure scheidet die unveranderte Substanz aieder  aus. 

0.120-2 g Sbst.: 0.5674 g C02, 0.0570 g H20. - 0.0945 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (lP, 721 mm). 

C,l€I , lO?N~.  Ber. C 60.83, H 5.07, N 39.35. 
Gef. D 60.67, I) 5.30, 19.3.5. 



3 - hf e t h y 1 - 4 - [I' - t o 1 11 i d i n  -a z 0 3  - 5 - h y d r o x y - i s  o x a z o 1. 
Kondeosiert man,  unter den vorstehend beschriebenen Eedin- 

gungen, 12 g [p-To1 u id in -azo l - ace t e sa iges t e r  in essigsauer-alko- 
holischer Losung mit 3.4 g Hydroxylaminchlorhydrat , so erhiilt tnan 
10 g des Kondensationsproduktes = 05 O/O der Theorie. Es bildet, 
aus verdiinntern Alkohol umkrystallisiert, schone gelbe Nadeln, die 
bei 203O ( S c h i f f  C L 0 2 O )  schrnelzen. Sein Verhalten gegen Liisungs- 
mittel usw. entspricht dem des isomeren o-Toluidiu-Abliorninlingj. 

0.2430 g S1 st.: 0.3398 g CO,, 0.1 118 8; BzO. - 0.1038 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (170, 730 mm). 

Cl~HllOsNs. I3er. C 60.83, H L O i ,  N 19.33. 
GeF. I) 60.58, I) 5.15, D 19.39. 

3-  M e t h y 1-4 -[ 111- x y l i d  i n - a z  01 - 5 - hy d rosy - i sox azol .  
8 g [ m - X y l i d i n - a z o l - a c e t e s s i g s t e r  wurden unter Zusdz  von 

4.5 g Natriumacetat mit 2.3 g Hyclroxylamio zusammengelegt. Beim 
Erkalten erstarrt die alkoholische Iteaktionsflussigkeit zu einem Brei 
wohlausgebildeter, ge1t)oranger Nadeln. Gesamtausbeute 6.6 g = 
93.5 O/O der Theorie. Das umkrystnllisierte IZondeiisationsprodukt 
schmilzt bei 124-1125" und 16st sich in den gebrauchlichen orga- 
nischen Solvenzien leicht rnit reingelber Farbe. Seine Alkalisalze 
vierden durch Kohlelisawe gespalten. 

COa, 0.0954 g H10. - 0.1304 g Sbst.: 21.0 ccrn N (170, 7 3  mm). - 0.1586 g 
Sbst.: 25.2 ccm N (19O, 724 mni). 

0.2782 g Sbst.: 0.6334 g Cop, 0.1446 g HaO. - 0.1866 g Shst.: 0.4300 g: 

CiaHia02Nj. Bw. C 62.34, 11 5.63, N 18 18. 
Gef. D 62.10, 62.18, D 5.81, 5.66, )> 18.33, 18.27. 

3 - M e  t b y 1 - 4 - [ 1 - n a p h t h y I a in i n  - a z 01 - 5 - h y d r o s y - is ox az 01. 
8 g [ u - N a p h t h y l a n i i n - a z o ] - a c e t e s s i g e s t e r  und  4 g Natrium- 

acetat wurden in 90 ccni siedendern Weiogeist gelijst und dazu die 
kochende, waI3rige lAiisung yon 2.1 g H~droxylan~inchlorhydrat  ge- 
schiittet. Nach kurzern beginnt die Ausscheidung braunroter Kry- 
stalle des Kondensationsproduktes. Es krystallisiert aus Alkohol i n  
ziegelroten BlLttcheo, die bei 1 7 2 7 1 7 3 "  ( S r  h i f f  168-170°) schmel- 
Zen. 

Da8 n[ 1 - N a p h  t h y I n m i  n - az 03- i so x n z 01 o n  0: liist sich spielend 
leicht in den arornatischeo Kohlenwmserstoffen u n d  in  Chloroform, 
leicht i n  Alkohol, Aceton, Eisessig; gut i n  Essigester und auch ganz 
ordentlich in hoclisiedendem Anilia, sowie i n  verdhnnten T h g e n  init 
schwach orangegelber, i n  konzentrierter Schwefelsiure aber, im Gegen- 
satz zu den Benzolhomologen, mit tief blnuroter Farbe auf. 

Ausbeute 6.2 g = 88 O I O  der Theorie. 



0.2614 g Sht . :  0.6347 g GOz, 0.1045 g H20. - 0.1 126 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (17: 723 mni).  

C I , H I 1 0 2 N J .  Ber. C 66.40, H 4.35, N 16.60. 
Gef. * 66.22, 4.47, )) 16.71. 

3 -  11 e t h y l - 4  - [ 2 - u ap  11 t h y 1 a m  i n - a z  o j  -5 -h yd r o x y - i s 0  x a z o  1. 
l J ~ s  Praparat wird \I ie dss  stellungsisoinere gewonnen aus 10 g 

c2- S a p  h t h y 1 ani  i n- nz 03 - a c e  t e s s i g e s  t e r ,  2.5 g Hydroxylaminchlor- 
bydrat und 5.0 g Natriuniacetat i r i  100 ccm Alkohol. Ausbeute 8.0 g 
= 90 O l 0  der Theorie. ])as rot gefiirbte Rohprndukt bildet nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol briiuulichgelbe, derhe Nadeln , die bei 
201--202° schmelzen. 

1:s ist in denselben organischen Solvenzicn schwieriger und reiner 
gelb liislich als das 1 -Naphtbyl:in~in-Derivat. Auch seine Losung in 
yerdiinnten Laugen hat einen klaren gelhen Farbenton. Ganz scharf 
unterscheiden sich die isorrieren Prapariite durch die Farbe ihrer kon- 
zentriert - schwefelwuren 1 ,osunger~ : jene Kombinntion gibt blaurote, 
diese rijtlich orange. 

K (18", 723 mni). 
0.2844 g Sbst.: 0.6901 COz, 0.12% g H 2 0 .  - 0.1834 g Sbst.: 27.6 ccm 

Bcr. C 66.40, H 4.39, N 16.60. 
Gcf. )) 66.18, n 4.61, * 16.79. 

Cl~Hl10*N3.  

0 s i In d e s [ A  n t h r a n i  lsa u r e  - n z 03-  a c e  t e s s i g  e s t e r  s. 

Bringt man 4 g Natriumacetat, 8 g [ A c t l i r a n i l s i i u r e - a z o ] -  
a c e t e s s i g e s t e r  und 2 g l ~ y d r o x y l a m i n c h l o r l ~ ~ d r a t  in alkoholi- 
scher Losung (80 ccm Alkohol) mit eioander zur Heaktion, so erhalt 
m a n  7.8 g des g e l b e n ,  p u l v e r i g e n  O x i m s .  Es schmilzt nach den1 
Unikrystallisieren aus Weingeist bei 207-208 O. 

Das [ ~ n t h r a n i l s i n r e - a z o ] - a c e  t e s s i g e s t e r - o x i m  wird von 
Sodalauge rnit gelber Farbe aufgenommen und atis dieser Losung 
durcb Einleiten vou Kohlendioxyd nicht wieder ausgeschieden. 

0.2200 g Sbst.: 0.4294 g Cot,  0.1010 g HzO. - 0.1542 g Sbst.: 20.2 ccni 
N (21°, 726 mm). 

C , J I ~ ~ S O ~ K ~ .  Ber. C 53.?4, H 5.12, N 14.33. 
.Gef. 53.23, * 5.11, )> 14.53. 

3 - M e t  h y 1-4 - [an t h ra  n i l s l  u r e -  a z  01-5 - h y d r o s  y - i  so  x a z  01 on. 
Wenn man das feinst zerriebene [ A n t h r a n  i l sau r e -  a z  01-ac e t - 

e s s i g e s t e r - o x i m  i n  mijglichst wenig Eisessig 16st und die Fliissigkeit 
a m  Riicliflufikiihler ini Sieclen erhalt, so beginnt nnch einiger Zeit 



die Abscheidung des schaerer  loslichen ~ A z o - i s o x a z o l o n s a .  I m  
Gegensatz zum Oxim krystallisiert dieses in wohl ausgebildeten, 
derben, gelben Blattern, die bei 232O scbmelzen. Es lost sich in 
verdiinnten S o d a -  u n d  B i c a r b o n a t l a u g e n  auf und wird daraus 
durch Kohlensaure n i c h t  ausgefallt. Ein Verauch, die Verbindung, 
welche eine freie Carboxylgruppe eothalt, in Gegenwart von P h e n o l -  
p h t h a l e i n  als Indicator zu titrieren, miBlang. Zwar wurde mehr 
a l s  ein hfol Kalilauge verbraucht, bevor eine Farbenanderung auftrat, 
doch kouute, in1 Einklang mit dem Verhaltea anderer h e t e r o c y c l i -  
s c h e r  Phenole, ein scharfer Umschlag, der das Ende der Realition 
sngezeigt hiitte, nicht erkannt werden. 

Die Verbindung lost sich in den gebrauchlichen organischen 
Solvenzien n u r  schwierig, schlecht oder garnicht; am besten noch i n  
siedendem Eisessig, ails dem sie dann auch fur die Analyse urn- 
krystallisiert wurde. 

0.2544 g Sbst: 0.4967 g COs, 0.0856 g HaO. - 0.1556 g Sbst.: 23.8 ccm 
N (190, 719 nim). 

Cl1H9O,N,. Ber. C 53.44, H 3.64, N 17.00. 
Gef. 53.25, N 3.76, 16.94. 

N i t  r i e r u n g d e s [ A n t  h r a n  i l  sa u r e- a z  0 3  - a c e  t e s  s i  g e st ers. 
Ubergierjt man 1 g des feiu gepulverten Esters mit 10 ccm kon- 

zentrierter S a l p e t e r s H u r e  voni spez. Gewicht 1.37, so lost e r  sich 
i m  Laufe von 7-8 Minuten mf, wobei die Saure braunrot gefarbt 
wird. Wahrenddessen steigt die Temperatur von 180 auf 35O. Dariiber 
binaus sol1 sie nicht gehen. Nacli weiteren 5 Minuten gieBt man die 
Reaktionsfliissiglieit auf 150 cccm Wasser + Eis. Dabei scheidet sich 
ein amorpher, voluminoser Niederschlag ab. Krystallisiert man ibn 
a i l s  Essigslure urn, so erhalt man einen Filz feiner, gelber Nadelcheo, 
d i e  bei 188-189O schmelzen. Rohausbeute 0.6 g = 51 O l 0  der Theorie. 

Die Ausbeute liii13t sich verbessern, wenn man in konzentriert- 
schwefelsaurer Losung arbeitet: 7 g Ester wurden in  35 ccm englischer 
SHure gelost und mit 2.7 g Salpeteraiiure (spez. Gewicht 1.37), bei 
eineni Tempernturniaximiini von 30°, gemischt. Dann verfghrt man 
wie oben. 

Der  [ N i t  r n - a n  t h r a n  i 1 sa u r e - a z  o J - a c e t  e s s i  ges t e r liist sich 
leicht in Methyl- und Athylalkohol, in Aceton, Chloroform, Eisessig, 
Essigester, schwieriger in Benzol, Toluol, Xylol und Ather und nur 
spurenweise in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

0.1834 g Sbst.: 0.3’240g Con, 0.0695 g HpO. - 0.1132 g Sbst.: 13.0ccm 
N (19O, 741 mni). 

Ausbeute 5.5 g = 70°10 der Theorie. 

CI~H~JO;KQ. Ber. C 48.27, H 4.06, N 13.01. 
Gef. N 45.18, 4.24, Y) 13.09. 
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Das in alkoholischer Liisung ails dem [ N i t  r 0- a n  t h  r a n i l s P u  r e -  
nz 01 - a c e  t e  s s i g e  s t  e r dnrgestellte 0 x i  m schmilzt, aus Weingeist um- 
krystallisiert, bei 222O. 

N (150, 742 mm). 

Aus ihrn gewannen wir kein Isoxazoloo. 

0.1416 g Sbst.: 0.2384 g COs, 0.0546 g H20. - 0.1170 g Sbst.: 16.8 C C ~  

C13HlrOrN4. ker. C 46.12, €I 4.17, N 16.60. 
Gef. 45.92, )I 4.31, B 16.6’7. 

32. Gustav Heller und Walter Tischner: 
ffber den Verlauf der Sandmeperschen Reaktion. 

[Mitt. aus dem Labor. f i r  nngewantlte Chemic von E. B e c k m a n n ,  beipzig.] 

(Eingcgsngeu am 13. Januar 1910.) 

Wie ti. I I e l l e r  mitgeteilt bat’), ist es gelungen, die S a n d -  
m e y e r s c h e  R e a k t i o n  fur die einfachsten Basen - Anilin, p- und 
o-Toluidin - so weit auszuarbeiten, daB quantitative Ausbeuten an 
einheitlichen Halogen-Kohlenwasserstoffen erreicbt werden kiinoen. Es 
zeigte sich, da13 in diesen Fallen Versuchsbedingungen vorliegen, die 
prinzipiell neuer Art  sind, und daW man nunmehr drei verschiedene 
hlethoden der S a n d  m e y e r  when Reaktion zu unterscheiden hat. 

Die erste, von S a n d m e y e r  herriihrende Umsetzung ist gekenn- 
zeichnet durch die Bildung von schwer loslichen Zwischenprodukten, 
Doppelverbindungem von Kupferhalogenur mit syn-Diazorerbindungen. 

Die zweite Art der Reaktion ist. vou G a t t e r n i a n n  nngegeben, 
besteht in der Einwirkung von metnllischem Kupfer auf Diazonium- 
verbindungen und ist in weiterein Umfange wirltsam a1s die erste 
Umsetzung. 

Bei der netien Art des Zerfalles sind leicht liisliche Komples- 
salze von Dinzoniuniverbindungen ala Zwischenprodukte anzunehmen. 
Es ist also eine einheitliche Plussigkeit, vorhanden, und die Umsetzung 
kann daher naturgemiifi am glattesten yerlaufen. D a  der Zerfall der 
Losungen unter Entwicklung y o n  Stickstoff eine allmahlich vor sich 
gehende Reaktion ist,  achien es uns von Interesse zu sein, festzu- 
stellen, welche Faktoren hierbei i u  erster Linie in Betracht kornmen, 
wobei als mefibarer ‘red der Realition tlas Verhiltttis der abgeleseoen 
Mengen Stickstoff zurzeit eine genaue Iiontrolle des Verlaufes er- 
miiglichte. 

1) Z. Ang. 23, 389 [IUIO]. Siehe dort aucb die Literatur. 


