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167. L. Olaisen: Darstellung von «-Methyl-isoxasol
aus den Acetalen des Tetrolaldehyds. .

(Eingegangen am 7. April 1911)

Wie ich friiber ) mitgeteilt habe, werden bei der Behandlung
von Natrium-Oxymethylen-aceton mit salzsaurem Hydroxylamin, und
iiberschiissiger Salzsiure die beiden Methylisoxazole, die in diesem
Fall entstehen konnen, nimlich a-Methylisoxazol. (I) und -Methyl-
isoxazol (II), neben einander gebildet:

, CH—CH CH—C.CH; (%)
I Cl,.¢ N , I. CH N
d) > ~
5 O

~ Um das eine wie das andere Isoxazol rein zu gewinnen; werlihrt
man. am besten so, daB man sich anps Natrium-Oxymethylep-aceton
und salzsauremn. Hydroxylamin zundchst das krystallinische. :20xy-
methylen-aceton-gesquioxim«, CsH;aN; O3, bereitet und dieses mit
Salzsdure' erwiirmt, wobei es in Hydroxylamincblorbydrat und Methyl-
isoxazol zerfillt:

1. 2 C. H; Os (Oxymethylen-aceton) + 3NH,.OH
: = CgHis N3 O; (Sesquioxim) 4= 4H,0;"
2. CsHi, Na'Oa ;i- HCl = 204 H;NO (Methyhsoxazol) _
+ NH, (OH),'H Cl

Bei dieser Zersetzung des Sesquioxims hiogt es nun ganz von
der Konzentration der Salzsiure ab, welches der beiden Isoxazole
vorwiegend entsteht. Starke Salzsiure erzeugt hauptsichlich (bis zu
80 9,) 7-Methylisoxazol neben wenig a-Methylisoxazol, das sich mittels
Natriumathylat (es ‘wird dadurch in Natrium-Cyan-aceton verwitidelt)
ganz leicht entfernen liBt. Je verddnnter man aber dié Salzsiure
pimmt, um’ 80 mebr wird von dem a-Derivat gebildet; bei 'sehr”ver-
ditunter (halbnérmaler) Salzsture resultiert schlieBlich eid’ Produkt,
das nach seinem #uBerst-scharfen Siedepunkt und seinem ‘chemischen-
Verhalten (es' gab mit Natriumithylat ber 90% der: ‘berechneter'
Menge von Natnum-Cyan aceton) fir vdllig reines a- Methiylisoxazol’
gohalten werden durfte,

Da indessen wegen der sehr nahe liegenden Siedepunkte der
beiden Isoxazole (118.5° und 122.2% immerhin die Moglichkeit bestand,
daB dieses a-Isoxazol doch noch eine kleine Beimengung-des Isomeren

1) L. Claisen:nnd . Hori, B.24, 139 [1891]; L. Claisen, B..28,
1787 [1892]; 42, 59 [1909)



enthielt, habe ich mich nach einem anderen Weg umgesehen, der
das a-Derivat von vornherein rein und frei von dem y-Derivat liefern
muBte. Nach. meinen fritheren Arbeiten!) konnmen Isoxazole auch
aus ungesattigten Aldehyden vom Typus des Acroleins oder Zimt-
aldehyds erhalten werden. Stellt man sich z. B. aus Acrolein suk-
zessive Acroleindibromid, dessen Acetal und daraus das Acetal des
Propiolaldehyds?) dar und behandelt letzteres mit salzsaurem Hy-
droxylamin, so resultiert mit guter Ausbeute der Grundkérper der
Reibe, das einfachste Isoxazol, C;H;NO:

CH;:CH.CHO —»> CH;Br.CHBr.CHO
~—> CH; Bl‘CHBl‘.CH(OC?Hs)Q —> CHC.CH(O C:IL):;
—> (CH:C.CH:N.OH) —» (%H:CH.CH:N.IO.

~ Die vorletzte (eingeklammerte) Verbindung, Propiolaldehydoxim,
konnte in diesemn Fall nicht isoliert werden. Wohl aber gelang dies
‘leicht beim Phenyl-propiolaldehyd, von dessen Oxim dann festgestellt
wurde, daB die Umlagerung zu dem isomeren a-Phenylisoxazol ganz
besonders leicht erfolgt, wenn dem Oxim eine Spur Alkalilauge zu-
geftigt wird. Nach wenigen Sekunden, schon in der Kilte, ist das
Oxim dann in das Isoxazol verwandelt. Mit alkoholischem Natrium-
ithylat geht die Reaktion noch einen Schritt weiter: momentan, auch
hier schon in der Kilte, folgt der ersten Isomerisierung eine zweite,
indem das Phenylisoxazol zu Cyanacetophenon (als Natriumsalz) uvm-
gelagert wird:

CeH,.C:C.CH:N.OH —» CGH:,.('T‘:CH.CH:N.Q
i

—> CsHs.CO.CH;.CN.

Es ist nun klar, daB die mit dem Acrolein ausgefiibrten Re-
aktionen nur auf dessen nichstes Homologes, den Crotomaldehyd,
angewandt zu werden brauchten, um statt des Propiolaldehydacetals
das homologe Butiol- (oder Tetrol-)aldehydacetal und statt des
einfachen Isoxazols das a¢-Methyl-isoxazol zu liefern: Crotonalde-
hyd, Crotonaldehyd-dibromid, Acetalisierung von diesem zu Di-
brom-butyracetal, Umwandlung des letzteren durch Bromwasser-
stoffabspaltung in Tetrolacetal, CH,.C:C.CH(O CyH;); schliefilich

) B. 86, 3665, 3671 [1903].

%) Statt der friiheren Bezeichnungen Propargylaldehyd und Phenylpro-
pargylaldehyd, die sich an den Namen des Propargylalkohols anlehnten, werde
ich in der Folge die kirzeren Propiolaldehyd und Phenylpropiolaldehyd ge-
brauchen. :
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Darstellung des Tetrolaldehyd-oxims und Umlagerung desselben
mit einer Spur Alkali zu a-Methylisoxazol:

CH;.C:C.CH:N.OH — CH,.C:CH.CH:N.O.
| |

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

Leider war damals der Crotonaldebyd noch nicht leicht erhilit-
lich, und so muflten die diesbeziiglichen Versuche ruben bleiben, bis
Delépine’) vor etwa 2 Jahren sein ausgezeichnetes Verfahren zur
Bereitung dieses Aldebyds bekannt gab. Als ich daraufhin die Ver-
suche wieder aufnabm und das Tetroldimethylacetal schon dargesselit
hatte, kam mir eine Abhandlung von Viguier?) zu Hinden, worin
bereits iiber die in der angegebenen Weise erfolgte Umwandlung des
Crotonaldehyds in Tetroldiathylacetal berichtet wurde. Ich lief des-
balb die Arbeit, soweit sie die Tetrolacetale selbst betraf, fallen; be-
ziiglich des freien Tetrolaldehyds, dessen Darstellung von Viguier
ebentfalls in Aussicht genommen war, beschrinkte ich mich auf die
Feststellung, daB derselbe, ganz entsprechend dem Propiolaldehyd,
durch Natronlauge schon in der Kilte in Natriumformiat und das zu-
gehdrige Alkin (Allylen) gespalten wird. Eingehender wurde nur
das Tetrol-aldebydoxim, CH;.C: C.CH:N.OH, untersucht, das sich
in seinem Verhalten als das genaue Analogon des Phenylpropiol-
aldehydoxims erwies: durch eine Spur Natronlauge wird es glatt in
das isomere «-Methylisoxazol umgelagert, durch iiberschiissige Na-
tronlauge und alkoholisches Natriumithylat gleich weiter zu Cyan-
aceton isomerisiert. Die Eigenschaften des so gewonnenen, absolut
reinen a-Methylisoxazols waren ganz dieselben wie die des frither aus
dem Sesquioxim mit verdiinnter Salzsiure dargesteliten Priparats.

Aufler uber diese letzteren Versuche soll im Folgenden auch
kurz tiber die Darstellung des Tetrolacetals berichtet werden, da diese
etwas anders vorgenommen wurde als bei Viguier. Wihrend dieser
sich genau an die von mir beim Acrolein angegebene Reaktionsfolge
(Darstellung des Dibromids, Acetalisierung desselben uvd nachfolgende
Bromwasserstoff-Abspaltung) hielt, fand ich es zweckmilBiger, den
Crotonaldebyd erst in Monobrom-crotonaldehyd zu verwandeln, diesen
zu acetalisieren und dann die Bromwasserstoff-Abspaltung vorzunehmen.
Ferner habe ich die Acetalisierung mittels Orthoameisensiureester aus-
getithrt, wahrend Viguier sich des anderen von mir mitgeteilten Ver-
fahrens (Bebandlung niit salzsaurem Formimidoither) bediente.

1y G, r. 147, 1317 [1908}; C. 1909, I, 437.
7 C. r. 149, 403 [1909]; C. 1909, 1I, 1420.
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Crotonaldehyd-dibromid (@, 8-Dibrom-butanal), CH.CH Br.CH Br.CHO,
wurde in iiblicher Weise durch- Zutropfen von Brom (mit dem
gleiches Volumen Schwefelkohlenstoff verdiinnt) zu einér mit Eis und
Kochsalz gekiihlten Liosung von Crotonaldehyd in dem doppelten Ge-
wicht Schwefelkohlenstoff dargestellt. Nach * dem -Abtreiben des
Losungsmittels blieb es als lichtgelbes, dickliches ©1 zurtick. Im
 Gegensatz zu Viguier fand ich es bei vorsichtiget Erhitzen (Olbad)
im Vakidum destillierbar; unter 14 mm Druck ging es bei 756—82°
iiber; nur beim letzten Rest trat manchmal lebhafte und piotzliche
Zersetzung ein. Ubrigens ist auch das undestillierte Produkt fiir alle
Verwerdungen geniigend rein.

Monobrom-crotonaldehyd, CHy.Cy HBr.CHOY),

100 g unverdiinnter Crotonaldehyd werden in einem Kolben, der
wegen' der nachfolgenden Wasserdampf-Destillation gentigénd grofl sein
mufl, unter starker Abkihlung mit 74 ccm Brom tropfenweise ver-
setzt. Alsdann nimmt man aus der Kaltémischung heraus und trigt
170-g feingepulvertes Kaliumacetat in Portionen von etwa 10 g unter
gutern Schiitteln ein, indem man ein Erwirmen idiber 30° durch ge-
legentliches Einstellen in kaltes Wasser vermeidet. Nach einstiindigein
Stehen wird der Bromcrotonaldehyd mit Wasserdampf abgeblasen und
das Ol von dem Wasser getrennt. Gelsste Essigsaure beseitigt man
durch-Schiitteln it Sodalosung, trocknet iiber Chlofealcium und kann
das Ol dann im Vakuum destillieren, wobei es unter 15 mm Druek
bei 63° iibergeht. Fiar die weitere Verarbeitung auf Acetal ist dies
aber erlaBlich. Aus 100 g Crotonaldehyd erhilt man ‘etwa 147 g
Monobromaldehyd, rund 70°, der Theorie. 'Es fst unzweckmaBig,
die Bromierung in griofleren Mengen als angegebén, auszufiihren, da
dann die Ausbeute viel schlechter wird.

Monobrom-crotonaldehyd-dimethylacetal, CHy.Cs H Br .CH(OCHy)s.

Wie bei fast allen Aldehyden verliuit auch hier die:Acetalisierung
mittels des Orthoameisensiureesters duBerst rasch und 'glatt ind gibt
genau  die berechnete Ausbeute. Eine Mischung vos Bromeroton-
aldehyd, orthoameisensaurem Methyl und Methylalkohol, bereéitet in dem
Verbaltnis von 1:1.1:3 Mol, wird mit einer Spur- rauchender Salz-
siure (bei mittleren Mengen geniigt ein Tropfen) versetzt. - Die Tem-

1) Wahrscheinlich a-Monobromerotonaldehyd, CHa.CH:CBi'.CHO, da ja
anch Zimtaldehyd bei der Bromicruug das Brom in «-Stellung eintreten 1agt.
Aunch Monobromacrolein wird von Piloty und Stoek (B. 81, 1387 [1898])
far a-Derivat gehalteo.
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peratur steigt langsam an. Nachdem sie ibr Maximum erreicht hat,, de-
stilliert man den entstandenen Ameisensduremethylester und den iiber-
schiissigen Methylalkohol - ab, bis das Thermometer (im Dampf) 65°
zeigt. Alsdann fiigt man zur Neutralisation der Salzsiure' etwas
trockne Soda (1 g) hinzu, setzt die Destillation im Vakuum fort und
unterbricht sie, wenn bei etwa 12 mm Druck das Thermometer auf
55° angelangt ist. Der Riickstand kaon ohne weiteres als rein be-
trachtet und direkt auf Tetrolacetal verarbeitet werden.

Das Dimethylacetal siedet unter 10 mm Druck bei 599 uuter ge-
wohnlichem Druck auch fast ohne Zersetzung bei 175° Es, ist ein
farbloses Liquidum von kamillenartigem Geruch und dem spez. Gew.
1.357 bei 15°

Genau so leicht und glatt vollzieht sich die Athylacetalisierung
mittels Athylalkobol und Orthoameisensiureithylester.

Tetrolaldehyd-dimethylacetal, CHy. C:C.CH(OCH,).

DaB die Bromwasserstoff-Abspaltung aus den Bromcrotonacetajen,
wie Viguier es fir das Diithylacetal angibt, nur schwierig erfolgt,
habe ich picht finden kiénnen. Beim Dimethylacetal ist sie bei bloBem
Kochen mit methylalkoholischem Kali auf dem Wasserbade schon
nach wenigen Stunden beendet. Im Gegenteil mu man darauf achten,
dafl nicht zu lange gekocht wird, da dann durch Aunlagerung von
Alkohol an die dreifache Kohlenstoffbindung héhersiedende Produkte
in nicht unbetrichtlicher Meuge entstehen, Nicht ganz leicht ist es,
aus dem Destillationsvorlauf (Methyl- bezw. Athylalkohol) die davon
in reichlicher Menge mit Gbergerissénen Acetale abzuscheiden; es bedarf
schon sehr gutwirkender Fraktionsaufsiitze?), um hier eite ann@bernd
vollstndige Trennung zu erzielen.

100 g Bromcrotondimethylacetal ‘wurden mit einer Losung von
42 g Kali in 120 g Methylalkohol 2 Stunden lang unter RiickfluBl ge-
kocht und daon’ alles bei Wasserbad-Temperatur Ubergehendé ohne
Aufsatz abdestilliert. Dem Riickstande gab man soviel Wasser zu,
da8 alles Salz in Losung ging. Das sich abscheidende O1 warde ab-
gehoben, die Salzlosung noch einige Male ausgeiithert und das ‘dabei
gewonnene (our wenige cem) mit der Hauptmenge vereinigt.” Eine
weitere sehr erhebliche Menge Acetal konnte aus dem abdestilliertén
Methylalkohol. erhalten werden durch langsames Abtreiben dessélben
mittels des Hahnschen Aufsatzes, Eingieflen des Riickstandes in sehr
konzentrierte Chlorcalciuml8sung (2 Tle. Calciumchlorid, 3 Tle, Wasser),

1) Den. vor einiger Zeit von Hahn (B. 43, 419 [1910]) beschriebenen
Aufsatz fand ich fr solche. feinere Fraktionierungen vorziiglich geeignet.
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Aufpehmen mit Ather und Trocknen des Auszuges tiber Chlorcalcium.
Das- gesamte Produkt wurde dann noch einige Zeit iiber Kalium-
carbonat stehen gelassen und schlieBlich destilliert, wobei es unter
Hinterlassung von etwas hohersiedendem Riickstand zur Hauptsache
bei 143—148° iiberging. Ausbeute 70—80 ¢/, der Theorie.

Das reine Dimethylacetal ist eine farblose Fliissigkeit von durch-
dringendem, nicht unangenebmem, dem des Propiolacetals ziemlich
dbnlichen Geruch. Es siedet bei 144—145° seine Dichte bei 150 ist
0.954. Mit willrigem Mercurichlorid gibt es eine dicke, milchige
Triibung, die sich bald zu einem Niederschlag verdichtet. ’

0.2433 g Sbst.: 0.5582 g CO;, 0.1994 g H;0. — 0.1347 g Sbst.: 0.3091 g
€05, 0.1102 g H,0.

CsH,00s. Ber. C 63.11, H 8.84.
Gef. » 62.57, 62.58, » 9.17, 9.15.

Lingeres Lrhitzen mit methylalkoholischem Natriummethylat im
Rohr auf 100° verwandelt das Dimethylacetal in ein bei 160—166°
siedendes Ol, das zwar noch nicht niher untersucht worden ist, aber
auf Grund seines Verhaltens gegen Wasser (es lost sich allmihlich
darin auf und gibt dann mit Eisenchlorid intensive Rotfirbung) woh}
als B-Methoxy-crotonaldehyd-dimethylacetal?),

CH;.C(OCHs):CH.CH(OCHa)s,

angesprochen werden darf.

Tetrolaldehyd, CH;.C:C.CHO.

Der freie Aldehyd konnte wegen der betrachtlichen Verbarzung,
die beim Kochen des Dimethylacetals mit Mineralsiuren stattfindet,
bis jetzt nur in kleiner Menge erhalten und daher auch sein Siede-
punkt nur annibernd, zu 108—110° bestimmt werden. Jedenfalls
liegt derselbe nicht weit von dem des Crotonaldehyds (104°) ab, wie
ja auch der Propiolaldehyd nur wenig hoker siedet als Acrolein. Der
Aldehyd ist ein farbloses, in Wasser nur beschrinkt losliches Liquidum
von unertriglich scharfem, acroleinartigem Geruch. Mit waBriger
Natronlauge (S-Rrozentig) zersetzt er sich schon in der Kilte unter
Entbindung eines Gases, das mit ruflender Flamme brennt umd in
ammoniakalischem Kupferchloriir einen griinlichen, in ammoniaka-
lischem Silbernitrat einen weiflen Niederschlag hervorruit, also Allylen

1} Diesen Korper mochte ich wegen seiner Beziehungen zum Oxymethylen-
aceton gern etwas cingehender untersuchen. Die sonstige Bearbeitung des
Tetrolaldehyds und seiner Derivate soll zuriickgestellt werden, bis Viguier
seine Arbeit beendet hat. Uber Anlagerung von Athylalkohol in obigem
Sinne an Propiolacetal vergl. L. Claisen, B. 86, 3668 {1903).
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ist; in der hinterbleibenden wiilrigen Losung .findet sich ameisen-
saures Natrium:

CH;.C:€.CHO + NaOH = CH,.C:CH + CHO.ONa,
Von dem Propioaldehyd und Phenylpropiolaldebhyd ist schon
friiher ') mitgeteilt worden, daB sie durch kalte Natronlauge ganz eot-

sprechend in Acetylen bezw. Phenylacetylen und Natriumformiat ge-
spalten- werden.

Tetrolaldehyd-oxim, CHsy.CiC.CH:N.OH, und Isomerisicrung dessewen
2 a- Methyl-isozazol.

Wegen der groBen Neigung zum Ubergang in das isomere Isox-
azol muB die Darstellung des Oxims mit einiger Vorsicht unter-
nommen werden. Zu einer Losung von 15.3 g Hydroxylamiochlor-
hydrat in 30 cem Wasser und 1 cem 25-prozentiger Salzsiure figt
man 23 g Tetrol-dimethylacetal und schiittelt andauernd durch, indem
man eine auftretende schwache Selbsterwirmung durch Kithlen unter
der Wasserleitung zuriickdringt. Nach einigen Minuten nimmt die
Emulsion eine intensive Orangefirbung an, die jedoch 'bei weiterem
Schiitteln in gelb zuriickgeht, Nach etwa 5—10 Minuten ist die
Emulsion verschwunden und die Flissigkeit vollkommen klar ge-
worden. Sie riecht alsdann sehr stechend nach freiem Tetrolaldebyd.
Man 1a8t sie noch eine halbe Stunde stehen, mufl aber auch jetzt noch
auf etwa statthabende Selbsterwirmung achten und diese, wenn sie
auftritt, durch Kihlung unterdriicken; in einem Falle, wo dies unter-
lassen wurde und die Flussigkeit sich betrichtlich erhitzte, wurde nur
wenig Oxim und desto mehr von dem Isoxazol erbalten. SchlieBlich
kihlt man stark mit Kaltemischung ab, und hierbei (manchmal auch
schon vorhei' beim Stehen) fallen reicblich grole Nadeln aus, die man
absaugt und, da sie gewdhnlich noch etwas gelblich gefirbt sind, mit
etwas Eiswasser bis zum Verschwinden der Férbung nachwascht.

Das Oxim schmilzt bei 103°. In Wasser, Alkohoh Aceton,
A_ther und Essigester ist es betriichtlich 15slich; gut und ohne erbeb-
lichen Verlust umkrystallisierbar ist es aus Benzin vom Sdp. 60—70°.

0.1685 g Sbst.: 0.3588 g CO;, 0.0897 g HyO. — 0.1718 g Shst.: 24.5 cem
N (169, 770 mm)?).

C,H; ON. Ber. C 57.80, H 6.07, N 16.87.
Gef, » 5807, » 596, » 17.07.

) B. 81, 1023 [1898]; 86, 3664 [1903].

3y Verbrennungen mit Bleichromat amgeiuhrt, vergl. daraber die folgende
Fubnote.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. K
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Aus 23 g Dimethylacetal werden 8—10 g Oxim erhalten. Der
Rest laft sich als Methylisoxazol gewinnen, indem man die von dem
Oxim abgesaugte salzsaure Mutterlauge mit Wasserdampt destilliert,
bis etwa 50 ccm iibergegangen sind. Dem Destillat wird eine heil3-
gesittigte wilrige Losung von 20 g Cadmiumchlorid zugesetzt, worauf
sich die Verbindung von Methylisoxazol und Cadmiumchlorid
(CsHsNO + CdCly) in hiibschen, weiBen Krystallen abscheidet. Der
abgesaugte Niederschlag (14 g) wird durch Kochen mit Wasser im
Kolben zu iiberdestillierendem Isoxazol (4 g) zersetzt.

Viel weniger eignet sich zur Darstellung des Oxims das Diathyl-
acetal, weil der abgespaltene Athylalkohol das meiste von dem Oxim
in Losung bilt.

Von iiberschiissiger, kalter Natronlauge, wie auch von alkoho-
lischem Natriumithylat wird das Oxim mit explosionsartiger Heftig-
keit zersetzt. Man erhilt dann auch nicht das Methylisoxazol, sondern
direkt dessen Umlagerungsprodukt Cyan-aceton (als Natriumsalz),
indem die beiden Isomerisierungen:

CH;.C:C.CH:N.OH —» CHa.(llzCH.CH:N.? —» CH;.CO.CH;.CN

unmittelbar auf einander folgen. Selbst ein Tropfen Natronlauge
wirkt auf das in etwas Wasser suspendierte Oxim noch lebhaft genug
ein; in diesem Falle bleibt natiirlich das meiste des Isoxazols erhalten.
Sogar trockne Schwermetalloxyde lagern um'); eine mit etwas Kupfer-
oxyd verriebene Probe des Oxims erhitzte sich nach einiger Zeit und
kam unter Verbreitung starken Isoxazol-Geruchs in lebhaftes Sieden.

Am besten vollftibrt man die Umwandlung darch langsames Ein-
trugen des Oxims in etwa 10-prozentige Kaliumcarbonatlésung; das
Isoxazol scheidet sich dann binnen kurzem quantitativ als Olschicht
ab. Im ganzen (also einschlieBlich der oben angegebenen Verarbeitung
der salzsauren Mutterlauge) resultierten so aus den angewandten 23 g
Dimethylacetal 13 g Methylisoxazol, entsprechend 789/, der theore-
tischen Menge. Das Isoxazol wird iiber Kaliumcarbonat (nicht tiber
Chlorcalcium, mit dem es sich bei lingerem Stehen verbindet) ge-
trocknet und durch schlieBliches Destillieren iiber etwas Phosphor-
siiureanhydrid von den letzten Spuren Feuchtigkeit befreit.

) Was fir die Analyse dieser Art von Oximen zu beachten ist. Bei
einer Stickstoffbestimmung, bei der die Substanz im Rohr mit pulverigem
Kupferoxyd vermischt worden war, wurde nicht eine Spur Stickstoff erhalten.
Das Kupferoxyd hatte das Oxim in Isoxazol umgewandelt uud dieses war bei
dem der Analyse vorausgehenden Evakuieren des Rohres vollstindig ent-
wichen. Die Verbrennung mit Bleichromat ergab dagegen gleich ein richtiges
Resultat.
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Natiirlich kann die Umwandlung des Acetals in das Isoxazol auch direkt,
d. h. ohne die vorherige Isolierung des Oxims, ausgefihrt werden. In diesem
Falle 1iBt man zu einer am RickfluBkihler kochenden Losung von salzsaurem
Hydroxylamin (berechnete Menge, geldst in dem gleichen Gewicht Wasser)
das Acetal allmahlich zatropfen. Nach etwa halbstindigem Kochen scheidet
man aus der erkalteten Fliissigkeit das Isoxazol mittels konzentrierten, wil-
rigen Cadmiumechlorids ab, 148t eine halbe Stunde bei 0° stehen, saugt ab,
wischt zur Entfarbung mit etwss Alkohol und Ather nach, trocknet sn der
Luft und zerlegt die Verbindung durch Destillation mit Wasser. Im ersten
Teil der Reaktion findet starke Braunffirbung statt, auch ist die Ausbeute
nicht s0 gut wie bei dem vorher beschricbenen Verfahren; deshalb darfte
dieses erstere, obgleich weniger einfach, doch vorzuziehen sein.

Der Siedepunkt des absolut reinen «-Methylisoxazols wurde zu
122.1° (760 mm), das spesifische Gewicht zu 1.080 bei 15° gefunden.
Dies stimmt mit den Werten, wie sie frilher') fir das aus dem
»Sesquioxime mittels sehr verdinrter Salzsiure dargestellte Methyl-
isoxazol ermittelt wurden (Sdp. 122.2—122.3° bei 760 mm, Dichte
1.029 bei 15°) so gut iiberein, daB man auch dieses Iriihere Isoxazol
als ein von dem isomeren y-Methylisoxazol ganz freies Produkt be-
trachten muf. :

Meinem Assistenten Hrn. Dr. O. Eisleb, der die vorbeschrie-
benen Versuche mit gr8Btem Geschick und fast ganz selbstindig aus-
fiibrte, sei fiir seinen Eifer und seine Miihe hiermit bestens gedankt.

168. Wilhelm Schlenk, Leopold Mair
und 0. Bornhardt: Zur Kenntnis des Triphenylmethyls und
des Triphenylcarbinols.
(6. Mitteilung dber »Triarylmethyle«.)
{Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangon am 12. April 1911.)

Tripbenyl-nitrosomethan, Triphenyl-nitromethan,
Triphenyl-methylnitrit (L. Mair).

Wahrend unter den organischen Verbindungen das Triphenyl-
methyl das erste Beispiel eines in freiem Zustand existenzfihigen
Radikals bildet, kennt man in der anorganischen Chemie lingst
mehrere freie Radikale, vor allem das Stickoxyd und das Stick stofi-
dioxyd. Es schien uns von Interesse, das Verhalten dieser dnorga-
nisehen Radikale gegen das Triphenylmethyl zu studieren.

1) B. 42, 65 [1909].
7"



