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Wir haben mittels der Borsaure-  u n d  Aceton-Methode  gezeigt, 
da13 die Hydroxylgruppen der einfachen Glykole  eine ungiinstige Lage im 
Raum einnehmen, eine Lage, welche von der Art der anderen Gruppen sehr 
abhangig ist. Nichtsdestoweniger kann man cyclische Aceton-Verbindungen 
dieser Glykole darstellen, die Hydroxylgruppen kommen deshalb von Zeit 
zu Zeit in die gleiche Ebene mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind. Das mu13 auch so sein; denn sonst wurden diese Glykole, deren Gleich- 
gewichtslage unsymmetrisch ist, in optisch aktive Romponenten gespalten 
werden konnen. 

Die Molekulteile fiihren also urn die einfache Bindung Drehungen aus, 
wobei der eine Teil sich schneller als der andere Teil oder inxmgekehrtem 
Sinn wie jene bewegt. Dabei wird die Gleichgewichtslage wahrend langerer 
Zeit als die anderen Lagen eingenommen, und das gibt auch diesen Bewegungen 
den Charakter von Schwingungetl. 

In  den Betrachtungen uber die Molekular -Warme de r  mehr-  
a tomigen  Molekule spielen die vibratorischen Bewegungen eine groi3e 
Rolle. Man hat uber die Art dieser Bewegungen wohl eine Reihe von Ver- 
tnutungen gemacht ; eine Mare Vorstellung konnte bis jetzt nicht gewonnen 
werden. Ich glaube indessen, da13 die Untersuchungen uber (lie dissoziier- 
baren BorsBure-Verbindungen und iiher die Gleichgewichte zwischen den 
cyclischen Aceton-Verbindungen und ihren Spaltungsprodukta, wobei wir 
gefunden haben, dal3 viele Molekiile, sowohl cyclische wie andere, Bewegungen 
um eine Gleichgewichtslage herum ausfuhren, den Weg zu einer solchen 
klaren Vorstellung zeigen. 

De l f t ,  den 18. Mai 1925 

271. 0. Weygand: ifber die einfachsten O-Alkylkther des Benzoyl- 
acetone und tiber das Methyl-phenyl-isoxasol. 

[Aus d. Chem. Laborat. u. d. Laborat. fiir Angewandte Chemie u. Pharmazie 
d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 23. Mai 1925.) 
Unter der Bruttoformel CI2Hl4O8 sind im Lexikon der Kohlenstoff- 

verbindungen von X. M. Rich te r  die zwei strukturisomeren O -  Athy l -  
a t h e r  der beiden moglichen Enol-Formen des Benzoyl -ace tons  auf- 
gefiihrt : O-kthylather des cc-Oxy-y-keto-a-phenyl-p-butens, C,I-E,. C (OC,H,) : 
CH . CO . CH, (I) und O--&thylather des y-Oxy-ct-keto-cr-phenyl-P-butens, 
C,H,. CO. CH: C (OC,H,) . CH, (11). Den ersteren (kunftig B-Ather, d. h. 
Benzoyl-Enol-Ather) haben S. Ruhemann  und €3. Watson1) aus dem 
Dibromid des Benzal-acetons mit alkohol. Kali, direkt, oder uber das Mono- 
brom-benzalaceton, mit etwas Brom-keton verunreinigt, erhalten. Die 
Struktur dieses Stoffes erhellt eindeutig sowohl aus seiner Bildungsweise als 
auch aus der glatten Verseifung zu Benzoyl-aceton : C,H,. CHBr . CHBr . CO . 
CH, -+ C,H,. CH : CBr . CO . CH, + [C,H, . CH (OC,H,) . CHBr . CO . CH,] (111) 
-+ C,H,. C (OC,H,) : CH. CO . CH, -+ C,H,. C (OH) : CH. CO . CH,. Die Reak- 

l) SOC. 86, 464 und 1180 [rgoq!. 
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tion wird sicher auch hier, wie C. Dufra i sse  und P. G6rald2) im analogen 
Fall des Dibenzoylmethan-0-athylathers gezeigt haben, iiber die nicht isolierte 
Zwischenstufe (111) fiihren. 

Den letzteren (kiinftig A-Ather, d. h. Acetyl-Enol-Ather) . erhielt 
I,. Claisen3) aus Benzoyl-aceton bei der Behandlung rnit Orthoameisensaure- 
athylester und Eisen(3)-chlorid; er hat ihn aus folgenden Grunden als A-Ather 
aufgefaot : Benzoyl-aceton liefert rnit Hydroxylamin bekanntlich dasselbe 
Methyl-phenyl-isoxazol vom Schmp. 6S0, das nach Ch. Moureau4)  aus  
Acetyl-phenyl-acetylen und Hydroxylamin entsteht, und dern daher - in 
der Annahme, da13 die Reaktion zwischen dem Acetylen-keton und Hydroxyl- 
amin uber das Oxirn fiihrt - die Strukiurformel I V  zugewiesen worden jst : 
C6H5.C.C.C0.CH, + NH,.OH% HZO f CGH5.Ci C:.C(:NOH).CH, Z 

CGH5 . C: CH. C. CH3 
0--N (IV) 

Da nun Claisen aus dem von ihm dargestellten Benzoylaceton-0- 
athylather rnit Hydroxylamin nicht das bekannte Isoxazol vom Schmp. 680, 
sondern ein neues vom Schmp. 42O erhielt, wies er dem Ather die A-Struktur 
zu, unter der stillschweigenden, sehr wahrscheinlichen Voraussetzung, daI.3 
das Hydroxylamin zunachst mit der intakten Carbonylgruppe ein Oxim und 
dann unter Alkohol-Abspaltung das Isoxazol liefert, wodurch die Bildung des 
strukturisomeren Methyl-phenyl-isoxazols (V) erklart ist : 

C6H5.C0.CH : C(OC,H,).CH, + NHpOH -+ C,H,.(C: NOH).CH: C (OC,H,).CH, 
+ H,O + C,H50H + C,H,.C.CH:C.CH, 

N-0 (V) 
Wegen der grundsatzlichen Wichtigkeit der Enol-Ather, als der 

strukturell fixierten Enol-Formen, fur das Tautornerie-Problem der I .3-1)i- 
ketone hahe ich dieses einzige im Schrifttum verzeichnete Paar von struktur- 
isonieren Euol-Athern neuerdings ausfuhrlicher untersucht , dabei j edoch 
festgestellt, daW nach den Angaben von I,. Claisen nicht der A-Ather, sondern 
der isomere B-Ather, identisch rnit dem von Kuhemann  und E. W a t s o n  
beschriebenen Produkt, erhalten wird. 

Bei der Wiederholung der Claisenschen Versuche bekam ich zwar d m  
0-Athylather des Benzoyl-acetons in ahnlicher Ausbeute und mit iiber- 
einstimmendem Siedepunkt, daraus aber rnit salzsaurem Hydroxylamin als 
Hauptprodukt immer das gewohnliche Methyl-phenyl-isoxazol vom Schmp. 
68O. In den Mutterlaugen fanden sich allerdings niedrigerschmelzende Pro- 
dukte (bei etwa 5 0 ~ ) ;  doch wollte es nie gelingen, daraus das Claisensche 
Isoxazol vom Schmp. 42O zu isolieren. 

Genau ebenso verhielt sich, wie ich feststellte, nun auch der B-Ather 
von Ruhemann  und Watson ;  da aul3erdem die Vakuum-Siedepunkte der 
beiden Praparatc: 167-169O bei 20mm (Ruhemann  und Watson)  und 
162--164O bei 13 mm (Claisen) sowie 158O bei 11 mm (Verfasser) sehr nahe 
iibereinstimnien, so mu13 man sie als untereinander identisch ansehen. 

2) €31. [4j 31, 1285 [19z3]; vergl. a. J. Tbic le  und S. Hackel ,  -4. 346, I [ ~ g o z ] .  

") n. 40, 3909 [19071. 
4, C. I. 137, 796 C'g03:. 

und H. Wie land ,  B. 37, 1148 [rooq]. 
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In  der Absicht, cinerseits diese Feststellung zu erharten, andererseits 
aher vielleicht doch noch einen wahren A-Ather zu erhalten, habe ich nach 
den verschiedensten Methoden auch 0 -Methy la the r  des  Benzoyl-  
ace tons  hergestellt, und zwar: 

I. Aus Benza lace ton-Dibromid  und Na-Methyla t .  
2. Aus P h e  n y 1 - ace  t y 1 - ace  t y 1 en und Met  h y 1 a 1 k o h o 1. 
3. Aus Benzoyl -ace ton  und Diazo-methan.  
4. -411s Ben z o y 1 - a  c et  o n und 0 r t ho am ei  s en s au r e - m e t h y 1 ester .  
5. Aus dem Na-Salz des  Benzoyl-acetons mit D ime thy l su l f a t  

nach K. v. Xuwers5). 
Nach allen fiinf Methoden entsteht der gleiche Stoff; da nicht nur die 

erste (vergl. ohen), sondern auch die zweite Methode, welche zuerst von 
Ch. Moureau und C. Duf raissea) beim Phenyl-benzoyl-acetylen angegeben 
worden ist, zwangslaufig zum B-Ather fiihrt: C,H,.Ci C.CO.CH, + CH, . 
OH ___ NaoCH8t C,H,. C (OCH,) : CH. CO . CH, (VI), so kommt samtlichen Reak- 
tionsprodukten die Formel VI zu, und es liegt danach den b isher  b e k a n n t e n  
0 - A1 k y l a  t her  n des  B enzo yl-  ace  t o ns  dieselbe E n  01- P o  r m ' zupnde ,  
die Joh. Scheiber  und P. Herold') fur das freie Keto-Enol in iiberein- 
stimmung rnit K. H. Meyers) bewiesen haben. Auch K. v. Auwers ,  der den 
0-Methylather nach Methode 5 zuerst erbalten hat, nahm fur diesen, nachdem 
er anfanglichs) die A-Formel vorgeschlagen hatte, spater lo) bereits die B- 
Formel als wahrscheinlich an. 

Samtliche Praparate, sowohl die Methyl- als auch die -&thylather sind 
citronengelbe Ole von schwachem, aber chakteristiscbem Geruch, die beim 
Stehen an der Luft langsam, fast sofort rnit Mineralsauren, zu den1 gewohn- 
lichen Bc nzoyl-aceton verseift werden. Lediglich bei der allerersten Dar- 
stellung des Athylathers und auch des Methylathers nacb I,. Claisen rnit 
Orthoameisensaure-athylester bzw. -methylester wurden sie als f a  r b  1 o s e 
Ole von im iihrigen den gleichen Eigenschaften (Siedepunkt, Verhalten gegen 
Hydroxylamin) erhalten, doch konnte diese Form bisher nie wieder beob- 
achtet werden. 

Die von I,. Claisens Angaben abweichenden Beobachtungen bezuglich 
der E inwi rkung  von Hydroxylamin-Chlorhydrat legten die Ver- 
mutung nahe, es mochte die Bildung des Isoxazols vom Schmp. 68O nicht 
iiber den 0-Methyl- bzw. 0-Athylather, sondern uber das freie Benioyl-aceton 
gegangen sein, das durch Verseifung aus dem Ather wegen der sauren Reak- 
tion des Chlorhydrats entstanden sein konnte, und das bekanntlich rnit Hydr- 
oxylamin das Isosazol vom Schmp. 68O liefert. 

Wendet man statt des Hydroxylamin-Chlorhydrats einc neutrale bzw. 
schwach alkalische Hydroxylamin-Losung an, so verlauft die Reaktion in 
der Tat anders. Aus der warig-alkoholischen Reaktionsflussigkeit laat sich 
ein sehr zahes, gelbliches 61 isolieren, das intensiv nach Methyl-phenyl- 
isoxazol riecht und init Eisen(3\-chlorid eine smaragdgriine, unbestiindige 
Farbung gibt - was das Isoxazol allein nicht tut. Beim Behandeln rnit 
Sauren entsteht wieder das gewohnliche Methyl-phenyl-isoxazol vom Schmp. 
680. Nach monatelangem Stehen iiber Chlorcalcium schied das 81  plotzlich 

s, B. 46, 996 [ r g ~ z ] .  
') -4. 406, 318 [1914]. 
10) A. 415, 203 [1gr8!. 

6) C. r. 143, 338 [1906]; B1. [4] 31, 1285 [Igzz]. 
8 ,  B. 46, 2859 [ I ~ I Z ] .  s. FuDnote 5. 
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Krystalle ab, ohne ganzlich fest zu werden; ich isolierte einen farblosen 
Stoff, der sich aus Petrolather umkrystallisieren liefi, dann den Schmp. 79 bis 
800 zeigte und den1 Tsosazol vom Schmp. 68O zum Verwechseln ahnlich roch. 
Er gab mit PeCl, keine Farbung. Beini hoheren Erhitzen verdampfte er 
anscheinend ohne Zersetzung, das dige Destillat erstarrte nach einigen Tagen 
vollstandig und schrnolz dann bei 81 - 8zo. Beim nochmaligen Unikrystalli- 
sieren aus Methylalkohol sank der Schnielzpunkt plotzlich auf eta-a 50°, und 
und es gelang riicht niehr, ein einheitliches Xaterial zu gewinnen. Kachdeni 
anfanglich der Versuch mehrfach gegluckt war, gelang es spater nicht wieder, 
den Stoff zu erhalten, vielmehr lieferte das 0 1  (die griine Eisenchlorid-Reak- 
tion trat jedoch regelmaig wieder auf) nach einigen Wochen K.rystalle des 
Isoxazols vom Schmp. 68O ll). 

Jedenfalls ist aber hiermit dargetan, dafi auch uuter Urnstanden, die 
eine Verseifung des Benzoylaceton-athers hochst una-ahrscheinlich niachen. 
die Renktion riiit. Hydrosylamin, und zwar iiber Zwischenprodukte V O I ~  

noch unbekannter Konstitution, zu dem gewohnlicheii Isoxazol voni 
Schmp. 630 fiihrt, allerdings mit der Einschriinkung, dafi als Kebenprodukte 
auch hier niedriger schmelzende Anteile auftreten, aus denen aber das 
bei 420 schmelzende Isosazol von Claisen niemals isoliert werden konnte. 

d e r  B enzo y l  a ce  t on -0- a1 k y l  a t  he  r 
vollig gesichert schien, habe ich den aus Benzoyl-aceton und Diazo-methan 
gewonnenen 0-Methylather in Tetrachlorkohlenstoff-Lijsung mit Ozon 
behandelt; er lieferte dabei ein Ozonid ,  aus den1 bei der Zersetzung niit 
Wasser, wie zu erwarten, 13 enz  o es  a u  r e- e s  t e r  entstand, nachgeviiesen 
durch den Geruch und die \‘erseifung zu Benzoesaure: 

C,H,. C (OCH,) : CH . CO . CH, + 0, + C,H,. C (OCH,) . CH. CO . CH3 H’Ot 
C,H,. COOCH, + CH,. CO. CHO + H,Oz. 

Obgleich die Ko ns  t i t u t i on 

1-03-.l 

Damit ist unabhiingig von der Synthese die Konstitution des kthers 
eina-andfrei bewiesen ; dcnn der Acetyl-Enol-.%ther hatte nicht Benzoesaure- 
ester, sondern Essigester liefern miissen. 

Daf3 aui den fiinf grundsiitzlich verschiedenen IVegen ein und derselbe 
0-Ather gebildet wird, ist ein neues Beispiel fur die Unmijglichkrit, den 
Ablauf vcn Reaktionen, an denen tautomer rcagierende Substanzen beteiligt 
si nd, vorauszusagen. 

Die Reaktion I, auf der ja die erste Konstitutionsermittlung ruht, ver- 
Iauft normal, erwartungsgemaL3, da das tautonier reagierende Benzoyl-aceton 
ir, keiner Phase der Cmsetzung auftritt. 

Reaktion 3,  Ben zoy 1 -a  c e t  o n und Diazo - ni e t h a n  , verlauft gleich- 
falls erwartungsgeniafi, wenn man die \‘on Scheiber  und Hero ld  erntittelte 
Enol-Form zugrunde legt : C,H,. C (OH) : CH. CO . CH,, indem hier d s  Diazo- 
methan anscheinentl wirklich direbt niit deni lSiiol-HjrdroIT.l~asserstoff 
reagiert. 

Dasselbe gilt fiir 2. 

11) Einen analogen Stoff hat wahrscheinlich W. M’isliccnus, A. 308, 250 [1899j. 
in Handen gehabt, der ihu aus dern - von ihm damals fiir di- Diketo-Form des Di- 
bcnzoyl-methans ghaltenen - Dibenzoyhethan-0-athyliithcr erhielt und naeh den 
Analysen fur ein wahres Oxitn amah. Uber ahnliche Stoffe aus den isonieren 0-Methyl- 
athern des p-Methoxy-dibenzoylmethans und iiber die zugehBriqen Isosazole wird 
Verfasser in Giirze berichten. 
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Wenn man dagegen die Reaktion 4, Renzoyl -ace ton  und O r t h o -  
ameisensaure-es te r  als Acetalisierung eines Carbonyls mit nachfolgender 
Atkohol-Abspaltung auffaBt, wie das in Analogie zu dem sonstigen Ver- 
halten des Orthoameisensaure-esters3) anzunehmen ist : 

C&5.C(OH):CH.CO.CH3 +HC(OR), -* C8H5.C(OH):CH.C(OR),.CH3 
-t HCOOR -+ CSH, .CO.CH:C(OR) .CH, + ROH (R := CH,, CzH5), 
so sollte man nach der Scheiberschen Enol-Formel eigentlich den oben 
formulierten A-kher  erwarten, wahrend tatsachlich der B-kther gebildet 
wird. ijber den Ablauf der Reaktion 5 endlich, Renzoyl -ace ton-Nat r ium 
und Dime thy l su l f a t ,  1aBt sich nur dann eine Vermutung aufstellen, wenn 
die Konstitution des Natrium-Benzoylacetons bekannt ist, bzw. seine Kon- 
figuration in der alkalisch-wafirigen Losung. Eber diese Fragen wird spater 
in anderem Zusammenhaug berichtet werden. 

Vor allem erschien es nun wiinschenswert, das von I,. C 1 a i s e n be- 
schriebene Methyl-phenyl-isoxazol vom Schmp. 42O wiederzugewinnen. Den 
Weg dazu fand ich durch folgende Uberlegung: 

C. H a r r i  es12) hat gezeigt,. da13 je nach den Versuchsbediugungen ans 
Phoron und Mesityloxyd rnit Hydroxylamin entweder die Oxime (in salz- 
saurer Losung) oder die Hydroxylaminoderivate (in alkalischer Losung) 
entstehen : 
(CH,),C(NHOH) .CEI,.CO.CH, +L!!E!EL (CH,),C:CH.CO.CH, 

EEE+ (CH,),C: CH. C (:NOH). CH,. 
-4hnliche VerhHltnisse schienen nun auch bei gewissen Acetylen-ketonen 

zu bestehen ; denn aus dem Phenyl-anisoyl-acetylen hatten einerseits 
Ch. Moureau und Brachin'*) ein Phenyl-anisoyl-isoxazol vom Schmp. 12S0, 
andererseits E. R. Watson14) eines vom Schmp. I Z I O  erhalten15). ohne 
jedoch voneinander zu wissen. 

Die Vermutung, da13 durch geeignete Variation der Reaktionsbedin- 
gungen auch aus dem Phenyl-acetyl-acetylen ein zweites Methyl-phenyl- 
isoxazol entstehen wiirde, bestatigte sich in der Tat: Beim Behandeln von 
Phenyl-acetyl-acetylen niit Hydroxylamin in schwach alkalischer Losung 
erhielt ich einen Stoff vom Schmp. 420 und dem Sdp. 234', dem Geruch des 
Isoxazols vom Schrnp. 680 und von ganz ahnlichem Aussehen. Die Analyse 
stininit scharf auf die Forniel C,,H,ON; nian ist also zu der hnnahme be- 
rechtigt, daB er mit den1 von I,. Claisen heschriebenen, bei 42' schmelzenden 
Methyl-phenyl-isoxazol (dessen Analyse I,. Clai sen nicht veroffentlicht 
hat) identisch ist. 

Ob den1 Methyl-phenyl-isoxazol (Schmp. 42O) aber wirklich die Formel V 
zukommt, lafit sich niit Sicherheit nicht sagen: Es ware immer an die von 
A1 a r  i o Bet  t iI6) und Mitarbeitern aufgefundenen, unaufgeklarten Isomerien 
der substituierten Isoxazol-carbonsauren zu denken. Aber auch dann, wenn 
die beiden Methyl-phenyl-isoxazole sich als wirklich strukturisomer erweisen 
wurden, niiiBte zwischen den beiden moglichen Formdn IV  und V neu ent- 
schieden werden; denn da die Keaktion zwischen Phenyr-acetyl-acetylen und 
Hydroxylamin sich als durchaus nicht eindeutig erwiesen hat, kann sie als 
Grundlage der Konstitutionsbestimmung nicht mehr ohne weiteres benutzt 
werden. 

12) B. 31, 1376 ;1898]. 13) C. r. 137, 795 [1go3j. 
14) SOC. 85, 1319 [1go4]. '5) s. F u h o t e  1 1 .  l') Z. B : G. 45, I 562 19051. 

Berichte d. D. Chem. Cerellschaft. Jahrg. LVIII. 95 
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Ich bin damit beschaftigt, die Reaktioii von Acetylen-ketonen und 
Enol-Alkylathern mit Hydroxylamin naher zu untersuchen und bitte die 
Fachgenossen, mir das Gebiet fur einige Zeit zu iiberlassen. 

Der No tgemeinscha f t  de r  Deu t schen  Wissenschaf t  ( J apan-  
S t i f tung) ,  sowie den Fa rbenfab r iken  vorni. F. Raye r  & Co. in Lerer- 
kusen spreche ich fur gewahrte Unterstiitzung den aufrichtigsten Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von Hrn. Leo Friel ing.)  
'4. Dars t e l lung  de r  O-Alkylather .  

I. Keinigung des  Benzoyl-acetons.  
nas  Handelsprodukt ist ebenso wie das nach Claisen im Laboratorium 

dargestellte Benzoyl-aceton stets gelhlich gefarbt nnd kann (lurch Um- 
krystallisieren nur schwierig farblos erhalten werden. Leicht gelingt dies 
dngegen beini Fraktionieren im Vakuum : Laiwt man die Destillation anfangs 
etwas schnell vor sich gehen, so gelingt es, im Kiihlrohr des Kolbens zunachst 
erstarrende Anteile wieder aufzuschmelzen, und die Destillation verlauft 
dann ohne jede Storung. Sdp.,, 135O, Sdp.,, 161~. Der Schmelzpunkt wird 
verschieden angegeben, im Vakuum sorgfaltig fraktioniertes Benzoyl-aceton 
zeigt bei eingesenkteni Thermometer und bei einer Unterkiihlung uni I --z0 
den Erstarrungspunkt 55.5O. Iiii Schmelzpunktsapparat beobachtet nian bei 
Iangsamem Erhitzen 56O, bei schnellem Erhitzen bis 61O als Schrnelzpunkt. 
Umkrystallisieren aus Alkohol, Petrolather und anderen Nitteln verandert 
den Schmelzpunkt nicht. 
2 .  Benzoylaceton-O-methylather aus Benzalace ton-Dibromid:  

C,H,. C (OCH,) : CH . CO . CH,. 
Fur Henzalace ton-Dibromid  fand ich beim Umkrystallisieren aus 

Alkohol den Schmp. 125-126O (Claisen"): 124-125~). 16 g Kalium- 
hydroxyd (etwas mehr als 2 Mol.) wurden in 100 ccm siedendem Methyl- 
alkohol gelost und portionsweise 40 g Benzalaceton-Dibromid zugefiigt 
(I Mol.), wobei lebhafte Reaktion unter Braunung erfolgt, Kaliumbromid 
scheidet sich in reichlichen Mengen ab. Zur Neutralisation von iiberschiissigem 
Kali wurde nach dem Abkiihlen Kohlensaure eingeleitet, filtriert und nach 
dern Vertreiben des Alkohols irn Vakuum fraktioniert. Bei 148-158O und 
17 mm Druck gingen 13 g eines gelben 01s iiber, das noch brom-haltig war 
und mit Salzsaure unreines Benzoyl-aceton lieferte. 

8 g des 61s wurden wie oberi mit 2 g Kaliumhydroxyd behandelt, diesmal 
wurde jedoch Stde. auf dem Wasserbad am Riickfldkiihler Zuni Sieden 
erhitzt. Die Losung hatte sich wiedcr gebraunt und Kaliumbroniid ab- 
geschieden, deutlich war der Geruch nach Phenyl-acetylen zu benierken. 
Bei der Aufarbeitung wurde diesrnal mit Ather aufgenommen, mit Natron- 
lauge niehrmals ausgeschuttelt und nach dern Trocknen im Vakuum frak- 
tioniert. 

Bei 150O und 12 mm Druck gingen 5 g eines gelben 01s iiber, das noch 
Spuren von Brom enthielt. 
3. B en z o y 1 ace  t o n -0 -met h y 1 a t  h e r P hen  y 1 -ace  t y 1 - ace  t y l  e n. 

5 g Pheny l -ace ty l - ace ty l en  wurden iiiit einer Losung von 0.03 g 
Natriurn in 25 ccm absol. Methylalkohol z Nin. Zuni Sieden erhitzt. D3s 

a u  s 

I:) :I. 223, 140 [1884l. 
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Gemisch hatte sich tiefrot gefarbt, nach dem Abkiihlen wurde rnit Essigsaure 
vorsichtig neutralisiert, wobei sich die Farbe aufhellte und die Lijsung sich 
milchig triibte. Nun wurde in ZOO ccm Wasser eingetragen, rnit Ather auf- 
genommen und nach dem Waschen und Trocknen rnit CaCI, im Vakuum 
fraktioniert. Dabei gingen bei 135-142' und 10 mm Druck 2.3 g eines 
gelben 01s iiber, das rnit HC1 sofort reines Benzoyl-aceton lieferte. 
4. Benzoylace ton-0-methyla ther  a u s  Benzoyl-aceton und  Diazo-  

methan .  
19 g Benzoyl-aceton wurden rnit einer atherischen Diazo-methan-  

Losung aus 25 ccm Nitroso-methylurethan (ca. 700 ccm Ather) so lange 
erwarmt (10-12 Stdn.), bis der Ather vom Riickflul3kiihler farblos abtropfte. 
Dann wurde auf IOO ccrn eingeengt und nochmals rnit einer Diazo-methan- 
Losung aus 20 ccm Nitroso-methylurethan behandelt. Nach 8 Tagen, 
wahrend derer stundenweise zum schwachen Sieden erhitzt worden war, 
wurde auf etwa IOO ccm eingeengt und einige Male rnit 2-n. Natronlauge 
ausgeschiittelt, urn etwas unverandertes Benzoyl-aceton zu entfernen. 
Nach dem Trocknen mit CaCl, ergab die Vakuum-Destillation bei 13 mni 
Druck : 

Vorlauf bis 146O 2.7 g, 
1 146-147~ 6.5 g ,  
I1 147-148O 6.0g. 
I11 148-1490 1.9 g ,  

Ruckstand 1.7 g, 
I8 8 g. 

Die letzte Fraktion war durch Krystalle getriibt. Die Wiederholung der 
Fraktionierung lieferte bei 13 mm Druck: 148-1490 12.5 g, 149-151° 1.3 g. 

Der Benzoy lace ton -0 -me thy la the r  stellt ein gelbes 01 dar und 
verhalt sich ganz wie von v. Auwersls) angegeben ist, er bleibt rnit E' 4 isen- 
chlorid in alkohol. Losung einige Sekunden farblos, d a m  erscheint infolge 
Verseifung bald die rote Farbe des Eisen-Benzoylacetons. Er liefert rnit 
Sauren sofort das bekannte Benzoyl-aceton. v. Auwers  gibt als Siedepunkt 
an: 154-155O bei 16 mm. 

0.1534 g Sbst.: 0.4205 g CO,, 0.0965 g H@. 
CIIH,,O,. Ber. C 75.0, H 6.8. Gef. C 74.7, H 7.0. 

Der Kolbenriickstand erstarrte zum Teil; rnit Alkohol konnte eine geringe 
Menge eines bei 1560 schmelzenden, farblosen, krystallisierten Stoffes erhalten 
werden, der keine Eisenchlorid-Reaktion gab und keinen Stickstoff enthielt. 
Die nahere Untersuchung war wegen der geringen Ausbeuten no& nicht 
miiglich. 

5. Benzoylace ton-0-methyla ther  a u s  Benzoyl-aceton 
und  Orthoameisensaure-methylester .  

Der 0 r t h o  a ni e i sen s au r e - me t h y l e s t  e r ist zu Acetalisierungen an- 
scheinend bisher noch nicht verwendet worden. Er wurde nach P in  n e r '3 
aus sahsaurem Formimido-methylather mit Methylalkohol in guter Ausbeute 
gewonnen. Bei der Methylierung des Benzoyl-acetons wurde nach den An- 
gaben von Claisen 20) iiber die Acetalisierung rnit Orthoameisensaure-athyl- 
ester verfahren. 

18) s. F u h o t e  5. 
19) Die Imidoather und ihre Derivate, Berlin 1892. 20) s. Ful3note 3. 
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7 g Benzoyl -sce ton  wurden mit 5.5 g O r t h o e s t e r  (etwas mehr als I Mol.), 
0.2 g Ammoniumchlorid und 10 g Methylalkohol 30 Min. unter Ruckflu0 gekocht. Das 
Reaktionsgemisch roch danach intensiv zimt-ahnlich, schied jedoch beim Erkalten un- 
veriindertes Benzoyl-aceton aus. Vielleicht riihrt der charakteristische Geruch von Spuren 
des noch unbekannten Acetals des Benzoyl-acetons her, die Aufarbeitung ergab aber 
keine fanbaren Mengen. 

16 g Benzoyl -ace ton  wurden mit 12 g Orthoes t e r  (etwas mehr als 
I Xol.), 16 g Methylalkohol und 0.6 g Eisenchlorid wenige Minuten zum 
Sieden erhitzt und schnell abgekiihlt. Danach wurde sofort in 2 - 7 ~ .  Natron- 
lauge gegossen, mit Ather aufgenommen und mit Natronlauge ausgeschiittelt, 
bis alles unveranderte Benzoyl-aceton entfernt war, nach dem Trocknen mit 
CaC1, wurde im Vakuum fraktioniert. Bei 13 mrn Druck und 147-1480 
ging der Ather als gelbes 01 uber, Ausbeute 6.5 g. Er  verhielt sich in jeder 
Reziehung genau wie die oben beschriebenen Praparate. 

Rei der ersten Darstellung erhielt ich den Ather als farbloses 01  von im 
ubrigen genau den gleichetl Eigenschaften, bei allen spateren Versuchen 
war er jedoch regelmaflig citronengelb gefarbt. 
6. Benzoylace ton-0-methyla ther  a u s  Na-Benzoyl -ace ton  u n d  

Dime thy l su l f a t  n a c h  K. v. Auwers. 
Nach den Angaben von K. v. Auwers21) erhielt ich den 0-Methylather 

als gelbes 01  vom Sdp.,, 154-155O in sehr schlechter Ausheute. 
7. Benzoy lace ton -0 -a thy la the r  a u s  Benzoyl -ace ton  u n d  

0 r t h o amei  s ens  a u  re-  a t  h y les  t e r n a c  h I,. C1 ai  se  n 22), 

C,H,. C (OC,H,) : CH . CO . CH,. 
Die Ausheute betrug 8 g aus 16 g Ben zo y 1 -ace  t o n , also etwas weniger 

als Claisen angibt, der Siedepunkt war sehr scharf, 158O bei 12 mm Druck 
(Claisen: 162-164O bei 13 mm). Das 0 1  war farblos und fast geruchlos, 
es verhielt sich genau, wie von Claisen angegeben, his auf die Reaktion mit 
Hydroxylamin, wovon unten die Rede ist. Spater wurde der Ather stets als 
gelbes 01 erhalten. 
8. B en  z o y 1 a c e t o n - 0 - a t  h y 1 a t  he r a u s  B e n z a 1 a c e t o n - D i b r o mid n a c h 

Ruhemann  und  W-atson28). 
Der Siedepunkt lag unter 13 mm Druck bei 160~. Die Substanz entsprach 

ganz den Angaben, verhielt sich genau wie der 0-Athylather von Claisen,  
sie war gelb gefarbt. 

€3. Benzoylace ton-0-a1  k y l a t h e r  u n d  Hydroxy lamin .  
Die Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf samtliche oben 

beschriebenen Praparate liefert als Hauptprodukt stets das bekannte Methyl -  
phenyl - i soxazol  vorn Schinp. 680. 

Anders verlauft die Umsetzung, wenn den1 Hydroxylamin-Chlorhydrat 
etwas niehr als die berechnete Menge Natronlauge zugefugt wird, so da13 die 
Reaktion stets alkalisch bleibt. 

I. 0 -Met  h y 1 a t  h e r a us D i a z o - m e t h a n. 
5 g O-.qther wurden mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin, gelost in I ’ / ~ ~  ~ o l .  

waJ3riger Natronlauge, versetzt, Methylalkohol bis zur Losung zugegeben 
und 30 Min. am Riickflufikiihler zum Sieden erhitzt. Eine Probe der I,osung 

11) s. FuBnote 5 .  *2) s. FuBnott. 3 .  23) s. FuBnote I. 
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gab nach dem AnsHuern keine Rotfarbung mit Eisenchlorid, es war also weder 
Benzoyl-aceton noch unveranderter 0-Ather mehr vorhanden. Nun wurde 
mit Wasser versetzt, das gefallte 01 mit Ather aufgenommen, mit Wasser 
ausgeschiittelt und mit Calciumchlorid getrocknet. Der Ather wurde im 
Vakuum abgesaugt, es hinterblieben 3 g eines zahen 0les von gelblicher 
P'arbe. Mit Essigsaure wurde das 01 nicht verandert. Auf Zusatz von Salz- 
saure erstarrte es sofort zu Krystallen des gewohnlichen Methyl-phenyl- 
isoxazols vorn Schmp. 68O. Mit Natronlauge wurde es emulgiert, veranderte 
sich aber nicht. Mit Eisenchlorid in waorig-alkohol. Losung entsteht eine 
unbestandige, grune Farbung. Beim Erhitzen verdampft es unter Braunung, 
das farblose Destillat erstarrt beim Befeuchten mit Salzsaure zu Krystallen 
des bei 680 schmelzenden Isoxazols. 

Der gro13te Teil des 01s blieb in einem saure-freien Chlorcalcium-Exsiccator 5 Monate 
lang unverandert, bis plotzlich Krystalle erschienen und im Laufe weniger Tage die ganze 
Masse zu einem Brei erstarrte. Nun wurde auf Ton gestrichen und, nachdem der olige 
Teil eingesaugt war, aus Petrolather umkrystallisiert. Dab& kamen farblose Krystalle 
vom Schmp. 79-8oo. welche dem bei 68O schmelzenden Isoxazol zum Verwechseln W c h  
rochen. Beim Umsublimieren einer Probe erschien ein oliges Sublimat, das erst nach 
Tagen vollstanindig zu prachtvoll ausgebildeten Platten von rhombischem Umril3 er- 
starrte, welche den Schmp. 81-8z0 zeigten. 

Als das Produkt, u m  es zur Analyse zu reinigen, nochmals aus Methylalkohol um- 
krys tus ie r t  wurde, sank der Schmelzpunkt auf etwa 50°, und es gelang nicht mehr, 
ein einheitliches Material zu gewinnen. 

In den Mutterlaugen dieser und der folgenden Darstellungen finden sich stets auch 
niedriger schmelzende Anteile; doch gelang es mir bisher nicht. daraus das von I,. Claisen 
beschriebene Methyl-phenyl-isoxazol vorn Schmp. 42O zu isolieren. 

2. Ben z o y 1 ace t o n - 0 -met  h y 1 a t  h e r a u s 0 r t h o am ei s e n s a u r e - m e t h y 1 - 
ester .  

Bei dem gleichen Verfahren wie oben wurden die gleichen Beobachtungen 
gemacht. Beim Behandeln mit Hydroxylamin in schwach alkalischer Losung 
entsteht wieder ein 01, das eine unbestandige griine Eisenchlorid-Farbung 
gibt und mit Salzsaure sofort das bei 68O schmelzende Isoxazol liefert. Als 
jedoch das 0 1  einige Wochen aufbewahrt wurde, entstandea schone Krystalle 
des gewohnlichen bei 68O schmelzenden Isoxazols, wahrend der olige Anteil 
unverandert die griine Eisenchlorid-Reaktion gab. 

3 .  B e n z o y l a c e t o n - 0 - m e t h y l a t h e r  a u s  Benza lace ton-Dibromid  und 

u n d  D i m e t h y l s u l f a t  
4 .  B e n  zo y 1 ace  t o n  -0 - m e t  h y 1 a t  h e r  a u  s Na - B en zo y 1 - ace t o n  

liefern genau die gleichen Resultate wie der Ather aus Orthoameisensaure-ester. 

5. Re n z o y 1 ace  t o n -0 - a t  h y 1 a t  h e r 0 r t h o a m e i s e n sa u r e - a t h y 1 - 
es t e r  und  Benzoyl-aceton.  

I g O--$ther und 0.4 g salzsaures Hydroxylaniin wurden rnit verd. 
Alkohol 30 Min. gekocht, eine Probe gibt keine Eisenchlorid-Reaktion mehr, 
beim Verdunnen mit Wasser entsteht eine olige Fallung, die sofort zu Kry- 
stallen vom Schmp. 68O erstarrt. 

z g 0 - A t h e r  wurden mit 0.5 g salzsaurem Hydroxylamin und etwas mehr als 
der berechneten Menge Natronlauge versetzt, Alkohol bis zur Losung zugefugt und 30 Min. 
gekocht. Die Losung gibt nach dem Ansauern mit Salzsaure keine Farbung mit Eisen- 
chlorid, sondern nur eine milchige Triibung, die bald zu Krystallen des bei 68O schmelzen- 
den Isoxazols erstarrt. Beim Versetzen rnit Wasser fallt ein farbloses, nicht erstarrendes 

au  s 
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01, das wie ohen beim Methylather aufgearbeitet wurde. Nach mehreren Wochen hatten 
sich auch hier, ohne daI3 vorhcr angesauert worden wire, schone Krystalle des bei 68" 
schmelzenden Isoxazols gebildet, der iilige Anteil zeigte wieder die grune Eisenchlorid- 
Reaktion. 

6. Der  B e n z o y l a c e t o n - 0 - a t h y l a t h e r  n a c h  R u h e m a n n  u n d  W a t s o n  aus 
Benzalaceton-Dibromid lieferte genau die gleichen Prodtikte. 

C. 0 z G n i s a t i o n d e s B en z o y 1 ace  t o n - 0 - met  h y 1 a t  h e r s. 
I g des 0 -Methy la the r s  (aus Diazo-methan) wurde in Tetrachlor- 

kohlenstoff geliist und z Stdn. rnit Ozon heladen. Danach wurde das Losungs- 
mittel mit trockener Luft abgeblasen und der Ruckstand, ein stechend riechen- 
des gelbes 01, mit Wasser zersetzt. Nachdem das Geniisch iiber Nacht ge- 
standen hatte, wurde mit Natriumbicarbonat versetzt, wobei ein deutlich 
nach Benzoesaure-ester riechendes 01 ungelost blieb, ausgeathert und nach 
den1 Trocknen der Ather verdarnpft. Das zuriickbleihende gelbliche 01 wurde 
rnit alkohol. Kaliumhydroxyd erwarmt, wobei es in Losung ging. Beim 
Ansauern rnit Schwefelsaure schied sich ein weil3es Pulver ab, das nach dcrn 
Urnkrystallisieren aus \\'asser durch Schnielzpunkt (120 - I Z I O )  und hlisch- 
probe sich als Benzoesaure  zu erkennen gab. 

D. Pheny l -ace ty l - ace ty l en  und  Hydroxy lamin .  
5 g Pheny l -ace ty l - ace ty l cn ,  aus Phenylacetylen-Natrium und Acetyl- 

brornid dargestellt, wurden rnit I 'Ilo 3101. H ydroxy l  arnin- C h lorh  y d ra  t , 
geliist in etwas rnehr (10%) als der berechneten Menge n-h'atronlauge ver- 
setzt, Alkohol bis zur Losung zugefiigt und I Stde. auf dem Wasserbad ge- 
kocht. Nach dern Abkiihlen wurde rnit Wasser verdiinnt, wobei sich ein 
gelbliches 01 abschied, das allrnahlich erstarrte. Nach dem Urnkrystallisieren 
a m  Petrolather farhlose Krystalle, die genau wie das bei 68O schmelzende 
Isoxazol riechen find bei 4z0 schmelzen. Siedet unzersetzt bei 2340. 

L. Claisen '9 hat seinerzeit keine Analyse seines hei 42O schmelzenden Isoxazols 
gegcben, ich fiihrte daher die Verbrennung durch. 

0.1348 .g Sbst.: 0.3714 g CO,, 0.0690 g H,O. - 0 .1750  g Shst.: 1 4 . 4  ccin N (230, 

754 mm). 
C,,H,OX. 

24) s. FuBnote 3 .  

Ber. C 75.5. H 5.7, N 8.8. Gef. C 75.2, H 5.7, ri 8.9. 


