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89. Otto Diels und Hermann Roehling: ifber die Ieo- 
merisatlon des Fural-diacetylmonoxims. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangcn am 27. Februar 1918.) 

B e n z a l d e h y d  oder F u r f u r o l  lassen sich unter der Wirkung 
sehr starker Alkalien leicht rnit D i a c e t y l m o n o x i m ,  CHa.CO.C(:M. 
OH). CHa, kondensieren I). 

Nimmt man rnit A. H a n t z s c h  und Ad. B a r t h l )  fiir die Alkali- 
sake des letzteren die Formel: 

CIb  .C -C (OMe) . CHg 

an, so erscheint es plausibel, da13 bei der erwiihnten Kondensation 
der Aldehyd rnit derjenigen Methylgruppe reagiert, die neben dern 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatom steht. Die Richtigkeit dieser 
Annahme lie13 sich beim B enz  a l -  d i  a c e  t y Im on ox i  m, CeHs. CH: CH 
C(:N.OH).CO.CHa, durch den Verlanf der Beckmannschen Urn- 
lagerung erhlirten ”, die mit Oxalylchlorid unter sehr milden Bedin- 
gungen durchgefiihrt wurde und unter Bildung eines krystallisierten 
Zwischenproduktes zur Zimtsaure fiibrte. 

Auch beim F U r a1 -d i ace  t y I m on oxim, C I H ~ O .  CH: CH. C N. 
OH).CO.C&, liegen die Dinge nicht anders. Es 1113t sich sehr leicht 
in eine schon krystallisierende A c e t y l v e r b i n d u n g  verwandeln, und 
diese wird beim Erwiirmen mit Alkalien in F u r f u r - a c r y l s g u r e ,  
C&o. CH: CH. COOH, und einen Stoff von angenehmem, atherischem 
Geruch gespalten, der wohl das N i t r i l  dieser Saure vorstellt. 

Offenbar handelt es sich bei diesen beiden Vorgiingen urn typische 
Reckmannsche Umlagerungen Bzweiter Arta, wie sie Ton A. W e r -  
n e r  und A. P i g u e t 4 )  studiert und von 0. D i e l s  und M. S t e r n 6 )  
bei der Bebandlung des D i a c e t y l m o n o x i m - b e n z o a t e s  mit Alkalien 
festgestellt worden sind. Im letzteren Falle verlauft der ProzeS fol- 
gendermaflen : 

.. . 
N-0 

CH8.C .,CO.CHa’+ HO = CH8.C -I- H00C.CHs  
N. O .CO.CIH~ H N HOOC.CsHS 

Die Struktur dee Fural-diacetylmonoxims kann nach diesen Er- 
Es ist ebenso reaktionefiihig gebnissen als sicher festgestellt gelten. 

1) 0. Diels und P. S h a r k o f f ,  B. 46, 1@8 [1913]. 
S) B. 35, 216 [1902]. a) 1. c. 3 B. 87, 4295 (19041. 
B. 40, 1630 [1907]. 



829 

wie die entsprechende Benzalverbindung und 1aBt sich fur zahlreiche 
Synthesen verwerten. 

In der vorliegenden Mitteilung sei kurz iiber sein V e r h a l t e n  
gegen  s t a r k  e Sa lz s i iu re  berichtet, das in  verschiedener Hinsicht 
interesse bietet. Man hiltte nach den Beobachtungen von 0. D i e l s  nnd 
P. S h a r k  off ’) beim Benzal-diacetylmonoxim annehmen sollen, daS 
hierbei ein Isoxazolderivat, namlich das ocFuryl-y-acetyl-a,/3-dihydro- 
iaoxazol entsteht : 

CH-CH CH-CH 
CH C.CH:CH.C.CO.GHs + CH C.CH.CHa.C.C0.CH3; 

\I - .. \/ 
0 HO . N  0 0----N 

allein diese Vermutung trifft nicht zu. 
Die eigenartigen Farbenerscheinungen bei der iiberraschend schnell 

und glatt verlaufenden Reaktion, Farbe und Empfindlichkeit des Re- 
aktionsproduktes, die in schroffem Gegensatze zu der StabjlitLt der 
Isoxazole stehen, wie endlich sein Verhalten gegen verschiedene Rea- 
genzien legen beredtes Zeugnis dafiir ab, da13 bei dem geschilderten 
Eingriff der Salzsaure z wischen Fural- und Benzalverbindung ein 
wesentlicher Unterschied besteht. 

Man wird nicht fehlgehen in der Annahme, da13 dieser auf der 
spaltenden Wirkung der konzentrierten Saure auf den Furanring zu- 
ruckzufuhren iat. Umsoweniger, als es an Beobachtungen dieser Art 
bei Furanverbindungen anch sonst nicht fehlt. So konnte z. B. 
W. Marck  wald  9 Farfur-acrylsaure durch Behandlung rnit Salzsiiure 
in  Propionon-dicarbonsiure iiberfuhren : 

CH-CH CHs - CHa 
CH C.CH:CH.COOH + 2H2O = COOHCO.CH1.CHa.COOH, --./ 

0 
und E. A. K e h r e r  und E. H o f a c k e r s )  die Furfural-lavulinsiiure zur 
Diliivulinsaure aufspalten : 

CH-CH .. CHg - CHs 
CH C.CH’:CH.CO.CHa.CHa.COOH + 2 8 9 0  = COOH CO.CHa. 

CHs .CO. C& . CHa . COOH. 
\/ 

0 
Dieselbe Reaktion baben ferner E. A. K e h r e r  und P. I g l e r 4 )  

a u f  das YOU C la i sen  und Ponder s )  entdeckte Fural-aceton iibertra- 

I) B. 46, 1865 [1913]. 
9> B. 20, 2811 [1887]. 
3 B. 32, 1176 [1899]. 

3, A. 294, 165 [1896]. 
9 A. 223, 137 [1884]. 
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gen und konstatiert, da8 es dabei in die entsprechende Octandionsiiure 
iibergeht: 

CH 
CH-CH CHs- CHs 

C.CH:CH.CO.CHa + 2H90 = COOH CO.CHI.C&.CO.CH~. 
\/ 
0 

Nach diesen und analogen Beobachtungen erscheint auch beim 
Fural-diacetylmonoxim ein ahnlicher Reaktionsverlanf moglich und 
nicht unwahrscheinlich. 

Danach wird die erste Phase der Reaktion in der Spreoguog des 
Furanringes unter gleichzeitiger Aufnahme eines Molekiils Wasser be- 
stehen : 

CH-CH .. .. CH-CH 
CH C.CH:CH.C.CO.CHs + 2H20 = CH C.CH:CH.C.CO.CHo 
.. .. 

.. .. ‘. ,’ 
0 H 0 . N  OH OH H 0 . N  
Im weiteren Verlauf der Umsetzung reagiert dann offenbar die 

Oximidogruppe mit dem tertilr gebundenen Hydroxgl unter Wasaer- 
abspaltnng : 

CH-CH .. .. 
CH CHCH- c H I C .  CO. CHs -HsO ‘-OH H0.N” 
OH 

CH-CH 
- - CH C-’CH=CH>C. CO. CHs , ‘0-N 

OH 
und es bildet sich ein eigentumliches Ringsystem mit ungesiittigter 
Seitenkette. Ob diesem die Forme1 einer Oxymethylenverbindung 
oder des iaomeren Aldehyds: 

CHa--CH .. 
CHO C<:y’= c E > C .  CO. CHs 

beizulegen ist, erscheint ungewil3. Nach dem Verhalten der Substanz 
scheinen in Losung die beiden Formen neben einander zu bestehen. 

Die Verbindung stellt eine grunlich-gelbe, wohlkrystallisierte Sub- 
stanz vor, die in Liisung rascher Zersetzung anheimflllt. Sie besitzt 
den Charakter einer schwachen B a s e  und bildet ein prkchtig krystalli- 
sierendes, hell-olivgrlin gefiirbtes Hydrochlorid, das bereits von Wasser 
bydrolytisch gespalten und dann schnell verandert wird. Auch s a u r e  
Eigenrchaften kommen der Substanz zu. Sie lost sich bereits in ver- 
diinnten Alkalien nnd enthiilt ein z. B. durch den Carbomethoxyrest 
ersetzbares Waseerstoffatom. Sie reagiert leicht mit Semicarbazid und p- 
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Nitro-phenylhydrazin, aber auch mit Aminen, wie z. B. Methylamin, 
unter Bildung wohlcharakterisierter Derivate. Sehr eigenartig ist dcr 
Verlauf der Reaktion mit E i s e n c h l o r i d ,  und sowohl Fehlingsche, 
wie auch ammoniakaliscbe S i lbe r l i i sung  vermag die Base augen- 
blicklicb zu reduzieren. 

Steben alle diese Beohachtungen durchaus im Einklang mit der 
auf den ersten Blick vielleicbt wenig iiberzeugenden Strukturformel, 
SO gibt es noch ein anderes, beweiskriiftigeres Argument fur ihre 
Richtigkeit. Es ist dies der Obergang der gefiirbten Base in das 
stabile, bereits oben genaunte Isoxazol, das sich auch direkt am 
Fural-diacetylrnonoxim leicht herstellen lii13t. Diese Umwandlung ge- 
lingt ohne Schwierigkeit unter verschiedenen Bedingungen. Zuniichst 
einmal durch direkte Isomerisation in der Wiirme, d a m  aber auch 
beim Erwiirmen der Base rnit verdiinnten Siiuren: 

CH-CH CH-CH 
CH C.CH:CH.C.CO.CH, + H ~ O  = CH C.CH:CH.C.CO.CH~ 
OH 0- N OH OH H0.N 71 

CH-CH 
CH C.CH.CH~.C.CO.CH~. .. 
\/ - 
0 0- N 

Wir glauben, daI3 diese Isomerisation einer erheblichen Beweis- 
kraft fur die Strukturformel der gefiirbten Base nicht entbehrt, miich- 
ten uns aber die endgiiltige Entscheidung hieruber, wie auch ibr ein- 
gebendes Studium ausdrucklich vorbehaiten. 

F u  r a l -  d i ace  t y lmo n o x i  m , Ca HI 0. CH : CH. C(: N. OH). CO ..CHs. 

Zur Bereitung -dieser Verbindung bedient man sich der Vorschrift 
von D i e l s  und Sha rkof f ’ ) ,  und zwar der modifizierten Metbode, 
d. h. Fiillung des Kondensationsproduktes mittels starker Kalilauge 
und darauffolgendes Ansauern der Losung des Kaliumsalzes mit Essig- 
s5ure. Die Reinigung des zuniichst stark gefarbten Rohproduktes 
gelingt am besten durch Umkrystallisation aus einern Gemisch gleicher 
Teile Chloroform und Benzol. Das Produkt ist zwar noch nicht ganz 
weib, aber fiir die meisten Verwendungen rein genug; die Ausbeute 
betriigt im gunstigsten Falle 50 g. (Aus 50 g Furfurol und 50 g Di- 
acetyl-monoxim.) 

I) B. 46, 1868 [1918]. 
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A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  F u r a l  -d i ace ty lmonox ims ,  
Cr& 0 .CH: CH. C(:  N.  0 . C O .  C&).CO .Ca. 

Werden 2 g Fural-diacetylmonoxim mit 1.5 ccm Essigsiiureanhy- 
&id verrieben und gelinde erwgrmt, so entsteht nach kurzer Zeit 
unter heftigem Aufkochen eine klare Losung, die beim Erkalten zu 
einem Krystallkuchen erstarrt. Der letztere wird auf Ton abgepref3t 
und die Substanz zur Reinigung zweimal aus siedendem Methylalkohol 
umkrystallisiert. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

0.1881 g Sbst: 0.4101 g COZ, 0.0875 g 820. - 0.1862 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (270, 763 mm). 

C11H,,O,N. Ber. C 59.73, H 4.98, N 6.33. 
Gef. 59.46, 5.21, B 6.10. 

Die Verbindung bildet schrag abgeschnittene Prismen vom Schnip. 
141O. Sie 1st gegen milde Basen, mie Pyridin und Carbonat, in der 
KOlte bestiindig. Beim Erwilrrnen rnit Bicarbonat bei Gegenwart von 
ein wenig Alkohol beobachtet man einen eigenartigen, angenehmen 
Oeruch. Beirn stlrkeren Erhitzen entwickelt sich Ammoniak. 

Die vorsichtige Behandlung rnit Kalilauge fuhrt  zur F 11 rf u r - 
a cry1 s a u re. 

1.6 g Acetylverbindung werden init 3 ccm 33-proz. Kalilauge 
iibergossen. Beim gelinden Erwarmen tritt plotzlich unter starker 
Wfrmeentwicklung eine heftige Reaktion eiu. Gleichzeitig beobachtet 
man das Auftreten einer atherartig riechenden Flussigkeit, die absr 
nicht weiter untersucht wurde. Das Reaktionvgemisch wird rnit 13 ccm 
Wasser versetzt, rnit Salzslure angesauert, der entstandene Nieder- 
schlag (0.8 g) nach einiger Zeit abgesaugt und ZUP Analyse zweimal 
aus  Wasser unter Anwendung von Tierkohle umkrystallisiert. 

0.1748 g Sbst.: 0.3899 g CO,, 0.0667 g HaO. 
C1&03. Ber. C 60.85, H 4.38. 

Gef. s 60.82, 4.27. 
Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 141O und wird auch 

durch einen Zusatz von Furfur-acrylsiiure nicht herabgesetzt. 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e r  B a s e  CsHgOaN. 
5 g Fural-diacetylmonoxim werden mSglichst fein gepulvert und 

mit 10 ccm konzentrierter Salzdure ubergossen. Das Oxim 16st sich 
unter Erwarmung spielend leicht auf. Vorubergehend beobachtet man 
eine intensive olivgriine Farbung, die i n  braun umschliigt, worauf 
sich alsbald ein krystallinisches Produkt abscheidet, das nach zwei- 
strindigem Stehen auf Ton abgepreBt wird. Die Ausbeute betriigt 
4.3 g. Die Isolierung eines Zwischenproduktes, dem die voriiber- 



gehende charakteristisch grune Farbung des Reaktionsgemisches zu- 
zuschreiben ist, gelang nicht. Wurde die Reaktion i n  dieser Phase 
durch scbnelles Abstumpfen der Saure mit kalter Bicarbonatltisung 
unterbrochen, so wurde nur unveriindertee Oxim erhalten. 

Zur Analyse wurde das Salz aus konzentrierter Salzsaure um- 
krystallisiert und im Vakuum iiber Chlorcalcium bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

0.1435 g Sbst.: 0.2620 g COs, 0.0539 g HpO. - 0.1354 g Sbst.: 7.4 ccm 
N (ZOO, 770.5 mm). - 0.1431 g Sbst.: 8 ccm N (20°, 770 mm). - 0.1696 g 
Shst.: 0.1152 g AgC1. 

CsRloOzNC1. Ber. C 50.12, E 4.64, N 6.50, C1 16.45. 
Gef. 49.91, * 4.20, B 6.36, 6.55, * 16.81. 

Im Capillarrohr erhitzt, b raun t  sich das Salz gegen 1180 und 
zersetzt sich bei 128-129O. Es bildet schriig abgeschnittene Bliittchen, 
die irn troclrnen Zustand ziemlich bestiindig sind. Beim Anreiben mit 
Wasser, oder noch besser niit einer Lijsung POD Bicarbonat, lost es 
aich niornmtan unter Abspaltung der Saure, und alsbald beginnt die 
Abscheidung der freien Base als gelbgriine, kijrnige Massa. In AI- 
hohol ist das Salz leicht liislich, unlijslich dagt-gen in Ather und 
Benzol. Die alkoholische Losung fiirbt sich aul Zusatz eines Tropfenr 
Eisenchloridlijsung momentan tie€ blaurot. 

B a s e :  CsHgOaN. 
CHs--CH 

Werden zu einer kleinen Portion des in einer Reibschale befind- 
Iicheu Hydrochlorids einige Tropfen Bicarbonztlosung zugegeben, so 
wird es unter Aufbrausen zersetzt, und es scheidet sich sofort die freie 
Base am. Darauf werden abwechselnd weitere Portionen des Salzes 
und Bicarbonat hinzugefugt und SO allmiihlich eine genugende Menge 
umgewandelt. Man mu13 hierbei jeden erheblicheren UberschuR von 
Alkali sorgfaltig vermeiden und dafur Sorge tragen, daI3 am Ende 
der Reaktion die Mischung noch scbwach sauer reagiert. 

Nach dem Abfiltrieren, Auswaschen rnit kaltem Wasser und 
Trocknen entspricht das Gewicht des grunlichgelben Pulvers dem von 
der Theorie verlangten. 

Zur Reinigung wird die Base moglichst schnell in wenig siedendem 
Xethylalkohol geliiut, die Lijsung rasch filtriert und in Kaltemischung 
gekiihlt. Nach liingerem und hliufigerem Umriihren scheidet sich als- 
dam nahezu die Halfte der Base wieder aus. Zur Analyse wurde 
i e  im Vakuum iiber Schwefelshure getrocknet. 

Burfobte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI, 55 
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0.1519 g Sbst.: 0.3357 g COS, 0.0666 g HIO. - 0.2046 g Sbst.: 13.9 ccm 
N (230, 762 mm). 

CPE,O~N. Ber. C 60.34, H 5.03, N 7.82. 
Gef. x. 60.27, I) 4.91, 8 7.72. 

Die Substanz bildet bei 145O schmelzende, kleine, grunlichgelbe 
Nadeln, die sich in Alkohol leicht, schwieriger in Chloroform und 
nur wenig in den meisten iibrigen Losungsmitteln liisen. Von kon- 
zentrierter Salzsiiure werden sie augenblicklich mit der charakteristisch 
olivgrunen Farbe aufgenommen, und nach kurzer Zeit scheidet sich 
das  bereits beschriebene Hydroohlorid wieder ab. Auch in verdunnten 
Alkalien, Carbonaten und Ammoniak lost sich die Base mit orange- 
gelber Farbe. 

Sie reduziert augenblicklich F e  h l i  n gsche und ammoniakalische 
Silber-Losung. Die verdunnte alkoholische Losung der Base gibt mit 
Eisenchlorid eine tiefviolettrote Farbung, die aber nach wenigen M0- 
menten vollkommen verschwindet, urn nach Zugabe weiterer Mengen 
des Reagens wieder zu erscheineo. Mit einem Uberschul3 von Eisen- 
chlorid erhalt man eine tief perrnanganatrote Liisung, deren Farbe aber  
beim langeren Stehen in bellbraun unischligt. 

Mit Benzoldiazoniumchlorid kuppelt die Base momentan unter 
Bildung eiber tiefrot gefarbten Verbindung, die sich aus Aceton um- 
hystallisieren 1aQt und dann dicke, sechseckige Prismen bildet. Auch 
mit S e m i c a r b a z i d  reagiert sie. Das Reaktionsprodukt schmiIzt nach 
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 228-229O. Beide Verbin- 
dungen wurden indessen nicht naher untersucbt. 

Genauer charakterisiert wurden die Reaktionsprodukte der Base 
mit ChlorkohlensHureester, p.Nitro-Fhenylhydrazin und Methylamin. 

Beim Kochen der Acetonliisung der Base mit verdunnter Schwefel- 
sLure verwandelt sich die letztere in  das isomere Isoxazol. Dieselbe 
Urnwandlung tritt ein beim Erhitzen der Verbindung mit Jodmethyl 
im Einschmelzrohr auf looo. 

C a r  b o m e t h  ox y v e r  b i  n d u n  g d e r  B ase  CSH, 0 8  N. 
2 g Base werden in  12 ccm kalter V 1 - m  Natronlauge gelijst und 

1.2 g chlorkohlensaures Methyl in  kleinen Portionen hinzugeffigt. 
Alsbald nach Beginn der Operation trubt sich die Losung, und im 
weiteren Verlauf fallt die neue Verbindung als hellgelbe Masse aus. 
Nach Zugabe der letzten Portion wird noch einige Zeit geschiittelt, 
bis der Geruch des iiberschiissigen Esters verschwunden ist, darauf 
abfiltriert und das feste Produkt moglichst schnell irn Vakuum iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. Das trockne Pulver wird zuniichst rasch aus 
Alkohol umkrystallisiert, mit verdiinntem Alkohol mehrmals ausga- 
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waschen und schlieBlicb aus Benzol umkrystallisiert. Zur AnalyRe 
wurde die Substanz im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1458 g Sbst.: 0.3000 g COI, 0.0586 g H20. - 0.1604 g Sbst.: 8 cam 
N (18O, 763 mm). 

C1lH1~OrN.  Ber. C 55.67, H 4.68, N 5.91. 
Gef. 56.11, s 4.50, D 5.89. 

Die Carbomethoxyverbindung, die bei 128-129O schmilzt, bildet 
kleine, weiDe Nadeln, die sich in fast allen organischen Losungsmitteln 
leicht Iosen, dagegen in  Petroliither nahezu unlZislich sind. Beim 
liingeren Kochen mit absolutem Alkohol zersetzt sie sich unter Gas- 
entwicklung. Von verdiinnten Alkalien wird sie langsam mit gelber 
Farbe aufgenommen. 

p - N it r o - p h e n y 1 h y d r a z  o n d e r B a s e CO HS 0 3  N. 
Wenn man zu einer Losung von 1 g Base in 10 ccm 50-proz. 

Essigsiiure eine eolche von 0.71 g p-Nitro-phenylhydrazin in 20  ccm 
50-proz. Essigsiiure hinzdligt, so beobachtet man nach kurzer Zeit 
die Abscheidung eines hellgelben Produkts, die nach etwa einer Stunde 
rollendet ist. Man gibt dann 200 ccm Wasser hinzu, filtriert und 
wgecht den Ruckstand rasch mit kaltem Methylalkohol und Ather. 
Zur Analyse wurde das Hydrazon aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
mit Ather gewaschen und uber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 

0.1518 g Sbst: 0.3192 g CO,, 0.0598 g HsO. - 0.1407 g Sbst.: 24 ccm 
N (IS0, 745 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N I .  Ber. C 57.29, H 4.49, N 17.84. 
Gef. D 57.35, n 4.41, 17.61. 

Die Verbindung stellt braunrote, fein gekriimmte Nadeln vor, die 
sich, im Capillarrohr erhitzt, bei 136-137O zersetzen. In heiSem 
Wasser und ebenso in  Alkohol, Aceton, Essigester, Eisessig, Chloro- 
form und Benzol sind sie laslich; i n  Ather und Petrolgther unlSslich. 

a - F u  r y  1 - 7-  a c e t  y 1 - n,B- d i  h J d r o -  i s o x a z o 1, 
CH-CH 

- 1  
CH C. CH . c H ~ .  c. CO. CH,. 

B 0 0- 
1 Teil Fural-diacetylmonoxim wird in mindestens der flinfzigfachen 

Menge siedenden Wassers gelost und die Lasung eine Stunde am 
RiickfluSkuhler gekocht. Hieraut wird die  Fliissigkeit zur  BBlfte 
eingedampft, die harzigen Produkte durch Zusatz von Kochsalz ent- 
fernt, filtriert, d s s  Filtrat griindlich - am besten im Extraktions- 
apparat - auegeathert, der atherieche Auezug stark eingeengt und 
das  Isoxazol durch Zugabe von Petrolather gefiillt. Aus der zuerst 

55* 
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triiben Losung krystallisieren nach kurzer Zeit weil3e Buscbel, die 
zuerst aus wenig Wasser und dann aus Methylalkohol umkrystalliert 
werden. Die Ausbeute iet fast qaantitativ. Zur Analyse wurde die 
Substanz im Vakuum uber Schwefelsaure getrockuet. 

(302, 0.0754 g &O. - 0.1140 g Sbst.: 7.4 ccu N (19O, 772 mm). - 0.1297 g 
Sbst.: 9.2 ccm N (23O, 763 mm). 

0.1799 g Sbst.: 0.3953 g COS. 0.0787 g HaO. - 0.1715 g Sbst.: 0.3791 g 

CSHSOJN. Bar. C 60.34, H 5.03, N 7.82. 
Gef. )) .59.92, 60.29, )) 4.90, 4 9'2, 7.55, 8.07. 

Molekulargewichtsbestimmung: 0.1 625 g Sbst., 15.95 g Benzol: 0.291' 
Depression. - 0.1625 g Sbst., 19.91 g Benzol: 0.241O Depression. 

C9B903N. Ber. M 179. GeF. M 178.6, 177.7. 
Das Isoxazol bildet weiche, weiBe Nadeln vom Schmp. 103-104°. 

Es ist i n  Wasser uud den meisten organischen Losungsmitteln leicht 
18slict1, schwerer in Ather und Fast unloslich in Petrolather. Von 
Ameisensiiure und Essigsiiurean hydrid wird es unverandert aufge- 
nommen. Gegeu niazomethan verhkilt es sich vollkornnien indifferent. 

Wie oben erwahot, entsteht diese Verbinduog aucb aus der iso- 
meren Base beim Kochen mit verdunnten Sauren oder beirn Erhitzen in 
indifferent& Losungsmitteln auf 100'). 

R e a k t i o n s p r o d u k t e  d e r  B a s e  CsHs03N m i t  M e t h y l a m i n .  
4.6 g Base werdeu mit 10 cc:m Monomethylamin (50-proz. wvPQrige 

LZisung) ubergossen, wobei sie sich unter Erwarmung 16st. Nach 
langerern Stehenlassen wird tler Niedwschlag, dessen Meuge ca. 1 g 
betragt, abfiltriert und aus lfethglalkcihol mahrmals urnkrystallisiert. 
Man erhiilt so eine Substnuc in dicken, chroinatroten Rhomboedern 
vom Schmp. 183O, die aber iijcht niilier untersucht wurde. 

Die in weitaus griiflter Menge entstehende Substanz die sich 
aber erst nach l h g e r e m  Steheu auil tlein Piltrat von der soeben be- 
schriebenen VerLindung sbscheidet, wird abfiltriert, mehrfach aus 
Metbylalkobol umkrystallisiert und im Vakuum uber Schwefelsliure 
getrocknet. Sie schmilzt dann bei 175'' unter Zersetzung. Der  
Mischschmelzpiiukt n ~ i t  tier Lwi l83O schmelzenden Substanz liegt 
unter 160°. 

M (22q 756 mm). 
0.2753 g Sbst.: 0.6317 g COS,  0.1493 g H20. - 0.1246 g Sbst.: 15.8 CCIU 

CloH11OaNz. Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.58. 
Gef. y 62.58, 6.07, 14.36. 

Die VerbiEdring krystallisiert in hellgelhen Nadelu. die $icli it1 

heiCern Alkohol rinter tcilweiser Zersetrung l i i ten.  




