
l67, L. Cllaleen: Darstellung von a-Methyl-feoxa$ol 
8- den Aoejtalem Bee letrolaldehyde. 

(Eingegangen am 7. April 1911.) 

Wie ich friiher') mitgeteilt babe, werden bei der Pehandlung 
von Natrium-Oxyn,ethylen-aceton mit salzsaurem Hydroxylamin und 
uberachcssiger Salzslure die beiden Methylisoxazole, die in .&esem 
Fall entstehen kiinnen, niimlich a-Methylisoxazol (I) und p v e t h y l -  
isoxazol (II), neben einander gebildet: 

CH-CH .. .. CH-C.CH4 (7) 
I.,' CH3.C N , 11. C H  N 

\/- (4 '0' 0 .  
Urn das eine wie das andere Isoxazol rein zu gewinnen, aerfiihrt 

man am beste'n so, daB pan sich aus Natrium-Oxyrnethyle8-acekon 
und salzsaurern Hydroxylamin zunachst das krystalliniscbe ,*O%y- 
methylen-aceton-eeequioxirncc, Cs His Nt 0 3 ,  bereitet und diwes mit 
Salzsiiure erwiirmt, wobei es i n  Hydroxylaminchlorhydrat und Methyl- 
isoxazol zerfiillt : 

I. 2 C~HS 01 (Oxymethylen-aceton) + 3 NHI . O H  

2. C s H l , N ~ O a  H C l  = 2CdHsNO (Methylisoxazol) 
= CsHrrNaOS (Sesquioxim) C 4HsO; 

+ NHs (OH), P C l .  

Bei dieser Zersetzung des Sesquioxirns hangt es uun ganz von 
der Konzentration der Sa1zs"are ab, welches der beiden Isoxazole 
vorwiegend entsteht. Starke Salzsaure erzeugt hauptdchlich (bis zu 
80 "lo) 7-Metlylisoxazol neben wenig a-Methylisoxazol, das sich mittels 
NatriumHthylat (es wird dadurch io Natrium-Cyan-acetod verwlltldelt) 
ganz leicht entfernen la&. J e  verdiinnter man aber die S d t s l u r e  
nimmt, um so mehr wird von dem a-Derivat gebildet; bei ' iehr'  ver- 
diinnter (hrlbnbrmalkr) Salzsiiure resultiert schlief3lich eid' Produkt, 
das  nach seinem OuDerst scharfen Siedepunkt und seinem ~hemist?hen 
Verhalten (es gab mit Natriumiithylat uber 9O0/o der . berbchneten' 
Meage von Natrium-Cyan-aceton) fur vallig reines a-&ieth~li$oxti~ol 
gehalten werden durfte. 

Da indessen wegen der sehr nahe liegenden Siedepunkte der  
beiden Isoxazole (1 18.50 und 122.2O) immerhio die Moglichkeit bestand, 
d a 6  dieses a-Isoxazol doch nocb eine kleine Beimengung des Isomeren 

'1 L. Clsisen: und JL Hori, €3. 34, 139 [1891]; L. Claiaen,  .B. 26, 
- 

1787 [1892]; 43, 59 [1909]. 



1162 ___ 

enthielt, babe ich rnich nach einem anderen Weg umgesehen, der 
drts U-Derivat von vornherein rein und frei yon dem y-Derivat liefern 
mu6te. Nach meinen friiheren Arbeiten I) kiinnen Isoxazole auch 
aus ungesittigten Aldehyden vom Typus des Acroleins oder Zinit- 
aldehgds erhalten werden. Stellt man sich z. B. aus  Acrolein suk- 
zessive Acroleindibromid, dessen Acetal und daraus das Acetal des 
Propiolaldehyds s, dar  und behandelt letzteres mit salzsaurem Hy- 
droxylamin, so resultiert mit guter Ausbeute der GrundkBrper der 
Reihe, das einfacbste IsoxrtzoI, C3 HI NO: 

CH2 : CH. CHO -+ CH1 Br . CH Br . CHO 
-+ CHa Br.CHBr.CH(OC*H& -+ CH.C.CH(OC,lI3)2 

-+ (CH ’ C.CH:N. OH) -+ CH:CH.CII:N. 0. 
I I 

Die vorletzte (eingeklammerte) Verbindung, Propiolaldehpdoxim, 
konnte in diesern Fall nicht ieoliert werden. Wobl a6er gelang dies 
’leicht beim Phenyl-propiolaldehyd, von dessen Oxim dann festgestellt 
wurde, d a 8  die Umlagerung zu dem isomeren a-Phenylisoxazol ganz 
besonders leicht erfolgt, weim dem Oxim eine Spur  Alkalilauge zu- 
g e h g t  wird. Nach wenigen Sekunden, schon in der Kalte, ist das 
Oxim danii in das Isoxazol verwandelt. Mit alkoholischern Natrium- 
athylat geht die Reaktion noch einen Schritt weiter: mornentan, auch 
bier echon i n  der KZllte, folgt der  ersten Isomerisierung eine zweite, 
indem das Phenylisoxazol zu Cyanacetophenon (als Natriumsalz) um- 
gelagert wird : 

Ce 113. C : C. CH:N. OH - + Cs Hs . C :CH. CH: N .  0 
1- __ - __ - 

-* 
I 

Ce Hs . G O .  CHa . CK. 
Es ist nun klar, daB die mit dem Acrolein ausgefiibrten Re- 

aktiooen nur  anf dessen nachstss Homologes, den C r o t o n e l d e h y d ,  
angewandt zu werden brauchten, um statt des Propiolaldehydacetals 
dns honiologe B u t i o l -  (oder T e t r o l - ) a l d e h y d a c e t a l  und statt des 
einfacheu Isoxazols das  a- M e t  h y I - i s o x  az 01 zu liefern: Crotonalde- 
hyd, C r o t o n a l d e h y d - d i  b r o m i d ,  Acetrtlisierung von diesem zu D i -  
b r o m - b u t y r n c e t a l ,  Urnwandlung des letzteren durch Bromwssser- 
stofiahspaltung in T e t r o l a c e t a l ,  CH, .C IC.CH(OC,H&; schliefilich 
. ___ ___ 

1) B. 86, 3665, 8671 [1903]. 
9) Statt der fruheren Bezeichnungen Propargylaldehyd und Phenylpro- 

pargylaldehyd, die sich an den Namen des Propargylalkohols anlehnten, werde 
ich in der Folge die kijneren Propiolaldehyd und Phenylpropiolaldehyd ge- 
brawhen. 
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Darstelluug des T e t r o l a l d e  hyd-ox ims  und Umlagerung desselben 
mit einer Spur Alkali zu a-Methylisoxazol: 

CHs .C i C. CH: N . OH --t C&. C: CH .CH:N.O. 

Die gleichzeitige Bildung von y-Methylisoxazol war in  diesem 
Fall ausgeschkssen. 

Leider war damals der Crotonaldehyd noch nicht leicht erbiilt- 
lich, und so muaten die diesbeziiglichen Versucbe ruhen bleiben, bie 
Deldpine’)  vor etwa 2 Jahren sein ausgezeichnetes Verfahren zur 
Bereitung dieses Aldehyde bekannt gab. Als ich daraufhin die Ver- 
suche wieder aufnahm und das Tetroldimethylacetal schoo dargestdt 
hatte, kam mir eine Abhandlung von Viguier*)  zu Hiinden, worin 
bereits iiber die in  der angegebenen Weise edolgte Umwandlung des 
Crotonaldehyds in Tetroldiiithylacetal berichtet wurde. Ich lief3 des- 
halb die Arbeit, soweit sie die Tetrolacetale selbst hetraf, fallen; be- 
ziiglich des freien Tetrolaldehyds, dessen Darstellung YOU Vigu ie r  
ebenfalls, in  Aussicht genommen war, beschrankte ich mich auf die 
Feststellung, da13 derselbe, ganz entsprechend deni Propiolaldehyd, 
durch Natronlauge schon in der Kiilte in Natriumformiat und das zu- 
geh6rige Alkio (Allylen) gespalten wird. Eingehender wurde nur 
das Tetrol-aldehydoxim, CHs .C i C .CII:N. OH, untersucht, das sich 
in seinem Verhakten als das genaue Analogon des Phenylpropiol- 
aldehydoxims erwies: durch eine Spur Natronlauge wird es glatt in 
das isomere a-Methylisoxazol umgelagert, durch uberecbbssige Na- 
tronlauge und alkohohches Nntriumathylat gleich weiter zu Cyan- 
aceton isomerisiert. Die Eigenschaften des so gewonnenen, absolut 
reinen a-Merhylisoxazols waren gsnx dieselbeu wie die des friiher aus 
dem Sesquioxim mit verdunnter Salzsiiure dargestellten Prlparats. 

AuBer uber diese letzteren Versuche sol1 im Folgenden auch 
kurz tiber die Darstellung des Tetrolacetals berichtet werden, da diese 
etwas anders vorgenommen wurde als bei Viguier.  Wiihrend dieser 
sich genau an die von mir beini Acrolein angegebene Reaktionsfolge 
(Daratellung des Dibromids, Acetalisierung desselben uud nachfolgende 
Bromwasserstoff-Abspaltung) hielt, faod ich es zweclrmaQiger, den 
Crotonaldehyd erst in Monobrom-crotooaldehyd zu verwandeln, dieeen 
zu acetalieieren und dann die BromwasserstoftAbspaltung vorzunehmeo. 
Ferner habe ich die Acetalisierung mittels Orthoameisellsiiureester aus- 
gefiihrt, wiihrend V i g u i e r  sich des anderen vou mir rnitgeteilten Ver- 
fahrene (Behandlung niit salzsaureni Formimidolther) bediente. 

I) C. r. 147, J817 [1908]; C. 1909, I, 437. 
3 C. r. 149, 403 [1909]; C. 1909, 11, 1480. 
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~olonalrleltyd-dil,o,rLid (a,  &L)ibrom-bufanal), CHa. CH Br.CHBr.CH0, 
wurde in ublicber Weise durch Zutropfen von Brom (mit dem 
gleicben Volumen Schwefelkohlenstofl rerdiinnt) zu einer mit Eis und 
Kochsalz gekiihlten Lcsung von Crotonaldehyd in dem doppelten Ge- 
wicht Schwetelkohlenstoff dargeatellt. Nach ' dem Abtreiben des 
Liisungsmittels blieb es als lichtgelbes, dickliches 6i zuriick. Im 
Gegensatz zu Y i g u i e r  €and ich es bei vorsichtigem Erhitzen (dlbad) 
im Vakuum kstillierbar; unter 14 mm Druck ging es bei 75-820 
uber; nur beim letzten Rest trat manchmal lebbafte und pliitzliche 
Zersetzung ein. Ubrigens ist auch das undestillierte Produkt fur alle 
Verwcndungen genugend rein. 

iMonolronr-cro~onnldci~yd, CHB . CI HBr.  C:HO *). 
100 g unverdunnter Crotonaldehyd werden in einem Kolben, der 

wegen der nathfalgenden Wasserdampf-Dkstillatiori geniigend grod sein 
mu13, unter starker Abkuhlung mit 74 ccm Brom tropfenweise ver- 
setzt. Alsdann nimmt man aus der Kaltemischung beraus und t r a t  
170 g feingepdvertes Kaliumacetat in Portionen von etwa 10 g unter 
gutem Schiitteln ein, indem man ein Erwarmen iiber 300 durch ge- 
Iegentliches Einstelten in  kaltes Wasser vermeidet. Nach &instiiod3gem 
Stehen wird der Bromcrotonaldehyd mit Wasserdampf abgeblasen und 
das 01 von dem Wasser getrennt. Gelijste Essigshre beseitigt man 
durch Schiitteln mit SodalBsung, trocknet uber Chlofccnlcium iind kann 
dss 61  dalin im Vakuum destillieren, wobei es unter 15mm Druek 
bei 6 3 O  iibergeht. Far die weitere Verarbeituog auf AcetaI ist dies 
aber erliiI3licb. Aus 100 g Crotonaldehyd erbiilt man atwa 147 g 
Monobromaldehyd, rund 70°/,, der Theorie. Es 1st nnzweckmsBig, 
die Bromierung in groI3eren Mmgen als angegeben, auszuf~brea, da 
dann die Ausbeute vie1 schlechter wird. 

~~~obrom-crolonaldelt~d-di, , ,pfhylacelal,  CHS . Cp HBr. C H ( 0  CH&. 
Wie bei fast allen Aidebyden verliiuft auch hier die Acetelisierung 

mittele des OrthoameisensLureesteru auBerst fmch und 'glatt Lnd gibt 
genau die berechnete Ausbeute. Eine Misohuog voo Brorhcroton- 
aldehyd, orthoameisensaurem Methyl uad Methylalkohol, bekitet in  dem 
Verhaltnis yon 1: 1.1 :3 Mol., wird mit eiber Spur rauchender Salz- 
eiiure (bei mittleren Mengen genugt ein Tropfen) versetzt. Die Tern- 

1) Wahrscheinlich n-Monobrorncrotonaldehyd, CH, . CH: bar. CHO, da ja 
auch Zimtaldehyd bei der Brorniorung das Brom in tt-Stellung eintreten laat. 
Auch Monobromacrolein wird von P i lo ty  und Stock.(B.  31, 1387 [1899]) 
Iiir n-Derivat gebalten. 
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peratiir steigt langsam an. Nachdem sie ihr Maximum erreicbt hat,, de- 
atilliert nim den entstandenen Ameisensiiuremethylester und den uber- 
achiissigen Methylalkohol ab, bis das Thermometer (im Damp0 65' 
zeigt. Alsdann fiigt man zur Neutralisation der SalzGure etwas 
trockne Sod8 (1 g) hinzu, setzt die Destillation im Vahuum fort und 
unterbricht tie, wenn bei etwa 12 mm Druck das Thermomeber auf 
55O angelangt ist. Der Riickstand kann ohne weiteres 4 s  rein be- 
trachtet und direkt auf Tetrolacetal verarbeitet werden. 

Das Dimethylacetal siedet unter 10 mm Druck bei 59O, unter ge- 
wohnlichem Druck quch Fast ohne Zersetzung bei 175O. Ee, ist, ein 
farbloses Liquidnm von kamillenartigem Geruch und dem spez. Gew. 
1.357 bei 1 5 O .  

Genau 80 leicht und glatt vollzieht sich die ithylacetalisierung 
mittels Athylalkohol und Orthoarneisensiiureiithylester. 

l'elroZaldehyd.di,nethylacelal, CHa . C :C. CH(OCH& 7 .  

DaO die Brornwasserstoff-Abspaltung aus den Rroqcrotonacetden, 
u i e  V igu ie r  es fur das Diiithylacetal angibt, uur schwie7ig erfolgt, 
babe ich nicht finden konnen. Beim Dimetbylacetal ist sie bei bl@em 
Kochen mit methylalkoholischem Kali auf dem Wasserbge schon 
nach wenigen Stunden ,beendet. Tm Gegenteil mu8 man drrauf rchten, 
da8 nicht zu lange gekocbt wird, da dann durch Anlagerung yon 
Alkohol an die dreifache Kohlenstoffbindung hiihersiedende Produkte 
i n  nicht unbetrkhtlicher Menge entstehen. Nicht ganz leicht ist es, 
aus dem Destillationsvorlauf (Methyl- bezw. Athylalkohol) die davon 
in reichlicher Meuge rnit iibergerissenen Acetale abzuscheiden; e8 bedarf 
scban sehr gutwirkender Fraktionsaufsiitze I), um hier eine anniihernd 
volIsttindige Trennung zu erzielen. 

100 g Bromcrotondimethylacetal wurden mit einer Lasung von 
42 g K d i  in 120 g Methylalkohol 2 Stunden lang unter Riickflu8 ge- 
kocht und dann alles bei Wasserbad-Temperatur Obergehende ohne 
Aufsatz abdestilliert. Dem Riickstande gab man soviel Wasser zu, 
da13 alles Salz i n  L6sung ging. Das sich abscheidende 61 wurde ab- 
gehoben, die Salzliisung noch einige Male ausgeathett und das dabei 
gewonnene (our wenige ccm) rnit der Hauptmenge vereinigt. Eine 
weitere sehr erhebliche Menge Acetal konnte aus dem abdestilIierten 
Methylalkohol erhalten werden durch langsames Abtreiben desselben 
mittels des H a h n  schen Aufaatzes, EingieOen des Riickstandes i n  sehr 
konzentrierf,e Chlorcalciumliisung (2 Tle. Calciumdhlorid, 3 Tle. Wasser), 

$1 Den W)F einiger Zeit von Hahn (B. 43, 419 [1910]) baschrlebcnen 
Autsatz fand ich fGr solcha feioerc Fraktionierungen vorz8gtich geoignet. 
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Aufnehmen mit Ather und Trockuen des Auszuges uber Chlorcalcium, 
Das gesamte Produkt wurde danu noch einige Zeit iiber Kdium-  
carbonat stehen gelassen uud schliefilich destilliert, wobei es unter 
Hinterlassung yon etwas hohersieclendem Ruckstand zur  Hariptsache 
bei 143-148O iiberging. Ausbeute 70-80 O/O der  Theorie. 

Das reine Dimethylacetnl ist eine farblose Flussigkeit von durch- 
driogendem, nicht unangenehmem, dem des Propiolacetsls ziemlich 
ahnlichen Geruch. Es siedet bei 144-145O, seine Dicbte bei 150is t  
0.954. Mit waIjrigem Mercurichlorid gibt es  eine dicke, milchige 
Triibung, die sich bald zu einem Niederwhlag yerdichtet. 

0.3433 g Sbst.: 0.558% g Cot ,  0.1994 g HsO. - 0.1847 g Sbst.: 0.3091 g 
Cog, 0.1102 g HnO. 

CsHlo02. Ber. C 63.11, H 8.84. 
Gef. * 62.57, 62.58, * 9,1?, 9.15. 

Liingeres Erhitzen mit methylalkobolischem Natriummethylat im 
Rohr auf 1 0 0 0  verwandelt das IHmethyIacetal in  ein bei 160-166" 
siedendee 61, das zwar noch nicht niiher untersucht worden ist, aber 
auf Gruad seines Verhdtens gegen Wasser (es lost sich dmiihl ich 
darin auf und gibt dann init Eisenchlorid intensive Rotfarbung) wohl 
als $ - Met  h o x y - c r o t o n a1 d e h y d- d i n] e t h y 1 a c e  t a 1 I ) ,  

angesprochen werden darf. 
C& .C (OCHs) : CH. CH(OCHs)l, 

Y'etrolaldehyd, CHa . C j C . CHO. 
Der freie Aldehyd konnte wegen der betriichtlichen Verharzuug, 

die beim Kochen des Diniethylacetals mit Mineralsiiuren stattfindet, 
bis jetxt nur in kleiner hfenge erhalten und daher auch sein Siede- 
yunkt nur annahernd, zu 103-1 loo, bestimmt werden. Jedenfalle 
liegt derselbe nicht weit von dem des Crotonaldehyds (104O) ab, wie 
ja auch der Propiolaldehyd nur  wenig hoher siedet a19 Acrolein. D e r  
Aldehyd ist ein farbloseu, in Wasser nur beschrankt liisliches Liquidum 
von unertriiglich scharfem, acroleinartigem Geruch. M i t  wLI3riger 
Natronlauge (S-grozentig) zersetzt er sich schon in  der K a t e  unter 
Entbindung eines Gases, das  mit rufiender Fiamme brennt umd in 
ammoniakaliscdem Kupferchlorur einen griinlichen, in ammoniaka- 
lischem Silbernitrat einen weiSen Niederschlag hervorruft, also A l l y l e n  

1) Diesen ICBrper m6chte icli wegen seiner Beziehungen zum Oxyrnethylen- 
aceton gern etras cingehender untersuchen. Die sonstige Bearbeitung des 
Tctrolaldehyds und seiner Uerivate sol1 zuriickgestellt werden, b b  V i g u i e r  
seine Arbeit beendet bat. Uber Anlagcrung von Athylelkohol in obigem 
Sinne nu Propiolacetd vergl. L. Cla i sen ,  B. 86, 3668 [1908]. 
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ist; in der hiaferbleibenden wagrigen Losung A d e t  sich ame i sen -  
s a u r e s  N a t r i u m :  

CHs. C i C .  CHO + SaOH CHs . C i C R +  CHO . ONa. 
Von dem Propioaldehyd und Phen ylpropiolaldehyd ist schon 

fruher I) mitgeteilt worden, da13 sie durch kalte Nrrtronlauge ganz ent- 
sprechend in Acetylen bezw. Phenylacetylen und Natriumformiat ge- 
spalten werden. 

Tetrolaldehyd-oxim, CHa . C i C. CH: N . OH, und Isomeri8iPrung deeeerrien 
zu a-Methyl-isoxazol. 

Wegen der grol3en Neigung zum fibergang in das isomere Isox-' 
wol  muB die Darstellung des Oxims mit einiger Vorsicht unter- 
nommen werden. Zu einer Losung von 15.3 g Hydroxylamiochlor- 
hydrat in 30 ccm Wasser und 1 ccm 25-prozentiger Salzsaure f i i g t  
man 23 g Tetrol-dimethylacetal und schtittelt andauernd durch, indem 
man eine auftretende schwache Selbsterwirmung durch Kiihlen unter 
der Wasserleitung zuriickdriingt. Nach einigen Miouten nimmt die 
Emulsion eine intensive Orangeflrbung an, die jedoch bei weiterem 
Schiitteln in gelb zuruckgeht. Nach etwa 5-10 Minuten ist die 
Emulsion verschwunden und die Flussigkeit vollkommen klar ge- 
worden. Sie riecht alsdann sehr atechend nach freiem Tetrolaldehyd. 
Man lilBt sie noch eine halbe Stunde stehen, mu13 sber auch jetzt noch 
nuf etwa statthabende Selhsterwlrmnng achten uod diese, wenn sie 
auftritt, durch Kuhlung unterdrticken; in einem Falle, wo dies unter- 
lassen wurde und die Flussigkeit sich betriichtlich erhitzte, wurde nur 
weoig Oxim und desto mehr vou dem Isoxazol erhalten. SchlieBlich 
kohlt man stark mit KlItemischung ab, und hierbei (manchmal auch 
schon vorher beim Stehen) fallen reichlich groae Nadeln aus, die man 
absaugt und, da sie gewiihnlich noch etwas gelblich geflrbt siod, mit 
etwas Eiswasser bis zum Verschwinden der Firbuog nachwlsclt. 

Dse Oxim schmilzt bei 103O. In Wasser, Alkohob Acetm, 
i t h e r  und Essigester iet es betrlcbtlich liislich; gut und ohne erheb- 
lichen Verlust umkrystallisierbar ist es aus Benzin vom Sdp. 60-70°. 

0.1685 g Sbst.: 0.3588 g CO,, 0.0897 g HaO. - 0.1718 g Sbst.: 24.5 ccm 
N (16O, 770mm)'). 

CdHbON. Ber. C 57.80, H 6.07, N 16.87. 
Gef. B 58.07, 5.96, 17.07. 

1) B. 81, 1023 118981; 86, 3664 [1$3]. , 

1) Verbrennungen mit Bleichromat auagefiihrt; vergl. dariiber die foligende 
FnBnote. 

Berichte d. D. Chem. Geselleahaft. Jabrg. XXXXIV. 77 
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Aus 23 g Dimetbylacetal werden S-10 g Oxim erhalten. Der 
Rest lafit sich als Methylisoxazol gewinnen, indem man die von dem 
Oxim abgesaugte salzsaure hlutterlauge rnit Wasserdampf destilliert, 
his etwa 50 ccm ubergegangen sind. Uem Destillat wird eine heiB- 
geslittigte waI3rige Lbsung von 20 g Cadniiumcblorid zugesetzt, worauf 
sich die Verbindung von Methylisoxazol und Cadmiumchlorid 
(C, H5 NO + Cd C11) in hiibscben, weiBen Krystallen abscheidet. D e r  
abgesaugte Niederschlag (14 g) wird durch Kocben mit Wasser im 
Kolben zu uberdestillierendem Isoxazol (4 g) zersetzt. 

Vie1 weniger eignet sich zur Darstellung des Oxims das  Diiitbyl- 
acetal, weil der abgespaltene Athylalliohol das meiste von dem Osini 
i n  Losung halt. 

Von uberscbussiger, kalter Natronlauge, wie auch \'on alkobo- 
lischem Natriumlithylat wird dss  Oxim mit explosionsartiger Heftig- 
keit zersetzt. Man erhalt dann auch nicbt das  Methylisoxazol, sondern 
direkt dessen Umlagerungsprodukt C y  a n - a c e t o n  (ah Natriumsalz), 
indem die beiden Isomerisierungen : 
CHa .C ' C.CH:N.OH -+ CHa. C: CH. CH:N . 0 -+ CH3. CO .CH1. CN 

unmittelbar auf einander folgen. Selbst ein Tropfen Natronlauge 
wirkt auf das iu etwas Wasser suspendierte Oxim noch lebhaft genug 
ein ; in diesem Falle bleibt natiirlich das  ineiste des Isoxazols erhalten. 
Sogar t r o c h e  Schwerrnetalloxyde lagern um I); eine rnit etwas Kupfer- 
osyd  verriebene Probe des Oxims erhitzte sich nach einiger Zeit und 
knrn unter Verbreitung starken Isoxazol-Geruchs in lebhaftes Sieden. 

Am besten vollfuhrt man die Urnwandlung durch langsames Ein- 
tragen des Oxims in etwa 10-prozentige Ka1iumcarbi)natIiisuog; das  
Isoxazol scheidet sicb dann binnen kurzem quantitativ als Olu'clicbt 
ab. Irn ganzen (also einschlieblich der  oben angegebenen Verarbeitung 
der salzsauren Mutterlauge) resultierten so aus den angewandten 23 g 
Dimethylacetal 13 g Methylisoxazol, entsprechend 78 O/O der theore- 
tiscben Menge. Das Isoxazol wird uber Kaliumcarbonat (nicbt tiber 
Chlorcalcium, rnit dem es sicb bei liingerem Stehen verbindet) ge- 
trocknet und durch schlieBliches Destillieren iiber etwas Phosphor- 
saureanhydrid von den letzten Spuren Feuchtigkeit befreit. 

1) Was f i r  die Analyse dieser Art von Oximen zu beachten ist. Bei 
einer Stickstoffbeatimmung, bei der die Substanz im Itohr mit pulverigem 
Kupferoxyd vermischt worden war, worde nicht eine Spur Stickstoff erhalten. 
Daa Kupferoxyd hatte das Oxim in Isoxazol umgewandelt uud dieses war bei 
dem der Analyse vorausgehenden Evakuieren dee Rohres vollsundlg ent- 
wichen. Die Verbrennung mit Bleichromat ergab dagegen gleich ein richtigea 
tlcsul tat. 
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Natiirlich kann die Umwandlung des Acetals in das Isoxarol auch direkt, 
d. h. ohne die vorherige Isolierung des Oxims, ansgefiihrt warden. In dieeem 
Falle ljBt man zu ciner am Riickflul3k6hler kochenden Lbsung von aslceamm 
Hydroxylamin (berechnete Menge, gelbst in dem gleichen Gewicht Wasser) 
dee Aeetal allmrihlich zutropfen. Nach etwa halbstiindigem Kochen scheidet 
man aus der erkalteten Fliissigkeit daa Isoxazol mittels konzentrierten, wU3- 
rigen Cadmiumchlorids ab, l&Bt eine halbe Stunde bei 00 stehen, saugt ab, 
w&cht znr Entfrirbung mit etwas Alkohol und Ather nach, trocknet an der 
Luft und zerlegt die Verbindung durch Destillation mit Wasser. Im erston 
Teil der Reaktion findet starke Brannfh-bung statt, such ist die Ambeute 
nicht 80 gut wie bei dem vorher beechnebenen Verfahren; deshalb dhrfte 
diem eretere, obgleich weniger einfach, doch vorzuziehen win. 

Der  Siedepunkt des absolut reinen a-Methyliaonazda wutde zu 
122.10 (760 mm), daa apedische  Gewicht zu 1.030 bei 1 5 O  gefunden. 
Dies atimmt mit den Werten, wie sie friiher’) flir das  aus  dem 
d3esquioximc mittels sehr verdiinnter Salzsiiure dargestellte Methyl- 
isoxazol ermittelt wurden (Sdp. 122.2-122.3O bei 760 mm, Dichte 
1.029 bei 150) so gut uberein, daB man auch diesee friihero b o x t d  
ah ein von dem isomeren 7-Methylisoxazol ganz freies Prodlrh be- 
trachten muD. 

Meinem Asmstenteo Hrn. Dr. 0. E i s l e b ,  der  die vorbeschrie- 
benen Versuche mit @&em Gesohick und fast gaoz selbstiindig aus- 
fubrte, sei fur seinen Eifer und seine Miihe hiermit bestens gedaakt. 

168. Wilhelm Sohlenk, Leopold Mair 
und 0. Borahardt: Zur Kenntnie des Triphenylmet~ls und 

des Triphenyloarbinols. 
(6. M i t t e i l u n g  fiber *Tr ia ry lmethylea . )  

[Aus dem Chem. Labor. der KgL Bayr. Akad. der Wissensch. zn Miinchen.] 
(Eingegangon am 12. April 1911.) 

T r i p h e n y l - n i t r o s o m e t b a n ,  T r i p h e n y l - n i t r o m e t h a n  
T r i p  h e n  y l - m e t  b y l n  i t r i t (L. Mair). 

WHhrend unter den organischen Verbindungen das  Triphenyl- 
methyl das  erste Beispiel eines in freiem Zustand existeozfiibigen 
Radikals bildet, kennt man in der anorganischen Chemie l&ngst 
meh’rere freie Radikale, vor allem das S t i c k o x y d  und das S t i c k  s t o f f -  
d i o x y d .  Es schien uns von Interesse, das  Verhalten dieser anorga- 
aisehen Radikale gegen das  T r i p h e n y l m e t h y l  zu studieren. 

1) B. 42, 65 [1909]. 
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