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11. 2 g des -T) i o s i ms liefern unter denselben Versuchsbedingungen 
0.3 g des Oxdiaz ins  vom Schmp. 144-144.5~ neben 1.1 g des y-Dioxims. 

111. %n einer Losung von I g des y-Dioxims in 40 ccm trocknen Athers 
Xibt man 3 g Phosphorpentachlorid und kocht das Ganze l/,Stde. unter 
Iiiickflulj auf dem Wasserbnde. Die abgegossene und mit Wasser durch- 
geschiittelte Losung gibt an verd. Natronlauge 0.5 g unangegriffenes Aus- 
gangsprodukt ab, wiihrend im Ather 0.2 g des Oxdiaz ins  verbleiben. 

34 a r b ti r g , Chernisches Institut. 

472. Georg W i t t i g  nnd Fritz  Bangert: 
Ober die Einwirkung von Eydroxylamin auf Ghromone. 

(Ehgegangen am 24. Oktober 1925.) 
Obwohl sich die Carbony lg ruppe  de r  Chromone gegenuber Keton- 

Keagenzien aderordentlich trage verhalt, zeigt sie gegeniiber H y d r  oxy  1- 
a m i n  eine auffallende Reaktionsfreudigkeit. Die Vermutung, da13 der 
Prozel3 der Oximierung uber Zwischenphasen verlauft, gab den Anstol3 zu 
den folgenden Betrachtungen. 

Nach Untersuchungen von H a r  r i e  s an analogen Kiirpern l) lat sich 
zunachst eine Addition des Hydroxylamins an die Doppelbindung im Pyron- 
Ring unter Bildung eines Oxamino-chromanons  (I) erwarten, dessen 
Ketogruppe sich nun leicht oximieren kann. Beim Ansauern wurde man 
nnter Abspaltung von Hydroxylamin das Oxim des Chromons (111) erhalteri. 

0 NOH NOH 

-C\CH I. / l /c\CH2 1 1 +CH, 'I. / V C I C H ,  1 I C,CH, 111. 1 I 
CH:, CH3 CH:, 

\ m O H  \ . no /  \NHoH \/\o/C-CW: 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin in neu t r a l e r  Losung auf das 
2.8 - D i m e t h y 1- c h r  o m o n und das 2.8 -Dime t h y 1 - 4 - t hio - c h r o mo n ge- 
wann man das Oxim des 2.8-Dimethyl-chromons vom Schmp. 145' (111). 

Daneben stellte man Produkte fest, deren Untersuchung noch nicht 
abgeschlossen ist. Doch deutet alles auf die Anlagerung von Hydroxylamin 
an den Pyron-Ring, die Simonis2) am unsubstituiertcn Chromon durch 
Isolierung des Oxamino-  c h r  omanons  nachwies. 

Ganz anders verlauft die Oximierung des 2 .8-Dimethyl-chromons 
in a lka l i scher  Losung nach einer Vorschrift, die Simonis3) allgemein 
zur Gewinnung von Chromon-oximen anwandte. Sauerte man die noch warme 
Reaktionslosung mit verdunnter Mineralsaure an, so resultierte auch in 
diesem Falle das Oxim des 2.8-Dimethyl-chromons.  Bei vorsichtiger 
Zugabe von Essigsaure dagegen fiel ein Korper von der Zusammensetzung 
C,,H1,O,N, aus, in dem wir das Oxim des z .8-Dimethyl-3-oxamino-  
c hromanons  (11) vermuteten, das durch Hydroxylamin-Abspaltung mittels 

l) A. 340. 190 [rgoj;. 
2, Simonis, ,,Chromone" in der Samm!ung cheniisch-technischer X7ortriige von 

-4hrens [1917], s. 441. 
*) B. 47, 696 [rgrjj. 
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Sauren in das Oxim des 2.8-Dimethyl-chromons iibergeht. Da man aber 
bei der Behandlung des 2-Acetylaceto-6-methyl-phenols mit Hydroxyl- 
amin zum gleichen Produkt gelangte, ist die Ringaufsprengung des Chromons 
zum 2-Acetylaceio-6-methyl-phenol4) und die nachfolgende Bildung des 

N.OH X.OH N--- 0 0-- --N 
C.CH,.C .CH, v. o::!H:C.CH, . 6 :  CH. C. CH, 

IV* n : O H  K . O H  Y 
Y 

CH, CH3 CH, 
Dioxims (IV) bewiesen. Bei der Einwirkung heil3er verdiinnter Mineral- 
sauren verseifte sich die phenyl-ferne Oximgruppe, und unter Ringschlul34) 
entstand das Oxim des 2.8-Dimethyl-chromons, dessen Konstitution oben 
festgelegt wurde. 

Bei der Behandlung des Dioxims mit kalten Sauren bildete sich neben 
dem Oxim I ein alkali-losliches Produkt von der gleichen Summenforinel 
C,,H,,O,N. Da sich beide Isomeren mit konzentrierten Laugen und Sauren 
nicht ineinander umwandeln lassen, kann es sich nicht um ein stereoisomeres 
Oxim handeln. Nun konnte dieser Korper, der im Gegensatz zurn Oxim I 
ciner Eisenchlorid-Gsung eine kornblumenblaue Farbe erteilt, aus dem 
Dioxim auch durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak dargestellt 
werden, also unter Bedingungen, bei denen eine Chromon-Bildung absolut 
unmoglich ist. Daraus folgt als einzige Moglichkeit, dal3 unter Verseifung 
einer Oximgruppe das Oxyphenyl- isoxazol  V oder VI entstanden ist. 
Quantitativ gewann man das Isoxazol aus dem Dioxim durch Erhitzen 
seiner Schmelze bei 1600, ahnlich der Bildung des a, y-Dimethyl- isoxazols  
aus dern Dioxim des Acetyl-acetons6) .  Da man allgemein die Tendenz 
zur Abspaltung der phenyl-abgewandten Oximgruppe aus dem Dioxim IV 
beobachtete, liegt dem Oxyphenyl-isoxazol aller Wahrscheinlichkeit nach 
das Formelbild V zugrundee), das durch OzonSpaltungen noch sicher- 
gestellt werden soll. 

N.OH 
n 

HNOH 
NH . OH 

N.OH 

0--N 

----- 
N.OH 

Bei der ‘ifbertragung der alkalischen Oxiderung auf das 2.6-Dimethyl- 
ch romon  stellte man ebenfalls eine Ringsprengung fest, wobei es gelang, 

*) B. 67, 89 [rgq]. 
6 )  Dafiir spricht auch, dal3 v. Auwers und Ottens (B. 68, 2074) unter Abspaltung 

der phenyl-abgewandten Gruppen aus dem 1-Oxim-3-semicarbazon des, Benzoyl-acet- 
ddehyds die Phenyl-pyrazol-carbonsawe und aus dern 3-Oxinl-1-sedcarbamn des 
Benzoyl-acetaldehyds das Phenyl-isoxazol erhielten. 

6, Combes, A. ch. [q 18, 315 [1887]. 

Berichte d. D. Chem. Cesellsrhaft. Jahrg. LVIII. 169 
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einen auBerst labilen Korper zu fassen, der nach dem Schmelzen bei 70-73' 
wieder erstarrte und den Schmelzpunkt des Dioxims  des a -Acety lace to-  
4-methyl -phenols  bei 1 2 2 O  zeigte. Der Analyse und dem Verhalten 
nach liegt hier ein Oxamino-oxim (VII) vor, dessen Oxaminogruppe von 
der Phenylgruppe abgewandt liegen muB, da dieses im Gegensatz Zuni Di- 
oxim des 1.3-Diketons mit kalter Saure leicht das O s i m  des 2.6-Dimethyl- 
chromons  vom Schmp. 1840 lieferte. 

Bei Annahme des Isomeren VIII wSre diese grol3ere Tendenz zur Pyron- 
Ringbildung nicht einzusehen, eher eine lsoxazol-Bildung, bei der die gegen- 
iiber der Oximgruppe leichter abspaltbare Oxyaminogruppe austritt. 

Mit heil3en Mineralsauren lieferte auch das Dioxim das Oxim des 
2.6-Dimethyl-chromons'); dagegen gelang es nicht, selbst bei Ein- 
wirkung kalter Sauren daneben das zu erwartende Oxyphenyl-isoxazol fest- 
zustellen. Man erhalt es neben dem Oxim des 2.6-Dimethyl-chromons aus 
der Schmelze des D i ox i  m s des 2 -Ace t y 1 ace  t o - 4 -me t  h y 1 -p  hen  o 1 s. 

Als wir zur Gewinnung des Isoxazols aus dem Dioxim dieses in alko- 
holischem Ammoniak stehen lieflen, faBten wir zu unserer Uberraschung 
das Oxamino-oxim (VII). Offenbar hatte sich in der absolut-alkoholischen 
Losung an die phenyl-abgewandte Oximgruppe Ammoniak angelagert, das 
sich beim Ansauern gegen Wasser austauscht. 

N.OH HN.O€K Naheliegend ist die Annahme eines 
gleichen Additionsproduktes (IX) als 

IX' cH3'n*c-CH2-c*CH3 Zwischenglied bei der Bildung des Oxy- 
\ / *  I ' O H  NH, phenyl-isoxazols V aus dem Dioxim IV,  

wahrend unter gleichen Bedingungen beim D i o x i  m des z -Ace t y 1- 
ace to-4-methyl -phenols  die Reaktion nur bis zum Amrnoniak-An- 
lagerungsprodukt IX geht, entsprechend seiner geringeren Neigung zum 
Isoxazol-RingschluB, der aus den oben angefuhrten Reaktionen hervorgeht. 

- 

N-0-N HN-0--N 
X. CH, .A. C . CII, . C . CH, XI. CH,. /\. C : CH . C . CH, 

1 \.OH - I !  . OH ---./, 
N--0-NH 

XI r. CH, . n. C . CH : C . CH, 
1 \/- \ O H  

Auch bei langerem Erhitzen mit Natronlauge lieB sich das D ioxim 
des 2 -Ace t y 1 ace  t o -4 -me t  h y 1 - p hen  o Is nicht in ein entsprechende! 
Oxyphenyl-isoxazol verwandeln. Statt dessen isolierte man einen alkali. 
loslichen Korper von der Sumrnenformel CllH,,OzNz, der nach S c h o  t t en -  
Baumann  ein Dibenzoa t  lieferte. Demnach hat sich intermediar da: 
Anhydr id  des Dioxims  (X) gebildet, eine Reaktion, die analog der An- 

') v. Auwers und Lauamerhirt (A. 421. 54) erhielten bei der Orimierung de: 
2.6-Dimethyl-chromons &en Korper vom Schmp. 151~. den sie als sein Osim 
ansprachen. Leider gelang es trotz abgehderter Versuchsbedingungen nicht, dieses Pro 
dnkt wieder darzustellen. Die Moglichkeit, daB es sich um ein stereoisomeres Oxim 
handelt, wird dadurch ausgeschlossen, daJ3 sich beide Oxime vom Schmp. 1510 und 184' 
dcht ineinander umwandeln lassen. Wahrscheinlich lie@ das Isomere des im Folgenden 
beschriebenen Isoxazols vor, zumal es wie dieses mit Eisenchlorid eine Blaufarhung gibt 
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hydrisierung des D iox i ms des 2.6-D im e t h yl-3 - ace  t 0-c h ro  monss) 
und des B e n z i l d i o ~ i m s ~ )  verlauft; weitergehend hat sich unter dem Ein- 
flu13 des Alkalis eine Verschiebung der Doppelbindung nach der einen (XI) 
oder anderen Richtung (XII) vollzogen. 

Neben diesem Isoxdiazin wurde ein Isomeres gewonnen, das mit Essig- 
saure-anhydrid und Natriumacetat ein Diacetat lieferte, also zweifellos 
das zweite mogliche Isoxdiazin vorstellt. Welche der beiden Formeln XI 
nnd XI1 auf das eine und das andere Isomere zutrifft, lafit sich zur Zeit 
noch nicht festlegen. Doch spricht die Sodaloslichkeit des ersten fur XI1 
und die geringe Loslichkeit des zweiten in Natronlauge fur XI. 

Ob nun die Oximierung in neu t r a l e r  und a lka l i scher  Losung auch 
bei anders substituierten Chromonen iiber Zwischenprodukte verlauft, kann 
mit dem gewonnenen Material noch nicht vorausgesagt werden. Deswegen 
sind wir dabei, diese Reaktionen auf andere Chromone zu ubertragen. 

Beschreibung der Versuche. 
o - K r  es  01- Rei he. 

Dioxim des  2-Acetylaceto-6-methyl-phenols. 
I. Zu einer Ltisung von 5 g 2-Acetylaceto-6-methyl-phenol in 

uberschiissiger 2-72.. Natronlauge fugt man eine wafirige Losung von 5 g 
Hydroxylamin-Chlorhydrat. Nach 24-stdg. Stehen in der K a t e  macht man 
die fast farblos gewordene Fliissigkeit essigsauer und saugt das Dioxim ab, 
nachdem es aus der harzigen in die krystalline Konsistenz iibergegangen ist. 
Aus verd. bfethylalkohol erhalt man mikrokrystalline, farblose Nadeln 
vom Schmp. 148--qgO (unter schwacher Zersetzung). 

0.1457 g Sbst.: 0.3190 g CO,, 0.0850 g H,O. - 0.1226 g Sbst.: 13.8 ccm N (IS*, 
739.5 mm). 

Ausbeute 5.5 g. 

CllHl,08X2. Ber. C 59.4, H 6.4, N 12.6. Gef. C 59.7, H 6.5, N 12.5. 
Kaum loslich in Schwerbenzin, loslich in Benzol, leicht loslich in Alkohol 

und k h e r .  Alkohol. Eisenchlorid-Losung wird kornblumenblau gefarbt. 
7-stdg. Erhitzen mit Wasser im Druckrohr verandert das Dioxim nicht. 

11. Aus dem 2.8-Dimethyl-chromon gewinnt man nach der Vor- 
schrift von Simonis'o) das Dioxim (mit Essig ansauern!) in einer Ausbeute 

0 x i  m d e s 2.8 -Dime t h y 1- c h r o m o n s. 
I. In  die siedende I$sung von 20 ccm 2-n. Salzsaure und 10 ccm Alkohol 

tragt man 0.5 g des Dioxims des 2-Acetylaceto-6-methyl-phenols 
ein und kocht so lange weiter, bis sich die Lijsung triibt. Nach dem Erkalten 
saugt man die analysenreinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 145.5 -146~ 
ab. Ausbeute fast theoretisch. 

0.1503 g Sbst.: 0.3836 g CO,. 0.0780 g H,O. - 0.1716 g Sbst.: 11.2 ccm N (14.55 
755 m1d. 

von 75% 

C,,HI1O,N. Ber. C 69.8, H 5.9, N 7.4. 
Schwer liislich in Benzol, loslich in Alkohol und Ather. Alkohol. Eisen- 

chlorid-I$sung wird nicht gefarbt. Kochende Natriumalkoholat-Lijsung 
und heiBe konz. Salzsaure im Druckrohr bleiben ohne Einwirkung. Er- 
hitzen rnit konz. Salzsaure im Druckrohr bei zooo fiihrt Verkohlung herbei. 

Gef. C 69.6, H 5.8, N 7.6. 

a) siehe voranstehende Mitteilung. @) B. 21, 784 [x888]. lo) a. a. 0. 
169' 
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11. Zu einer alkohol. Losung von I Mol. z .8-Dimethyl-4- thio-  
chromon'l) gibt man eine Losung von z Mol. Hydroxylamin (aus Hydrl 
oxylaminSulfat und Bariumcarbonat) in wenig Wasser und erwarmt das 
Ganze etwa Stde. auf dem Wasserbade, wobei eine lebhafte Schwefel- 
wasserstoff-Entwicklung beobachtet wird unter allmahlicher Entfarbung 
der roten Msung. Nach dem Erkalten und der Zugabe von Wasser und 
wenig Natronlauge filtriert man von dem Alkali-Unloslichen und macht 
das Filtrat essigsauer. Nach einigem Stehen saugt man die Nadeln des 
Oxims des z .8-Dimethyl-chromons ab. Ausbeute 35 yo. 

Bei der analogen Einwirkung von Hydroxylamin auf eine al- 
koholisch-waBrige Losung von z .8-Dimethyl-chromon setzt sich nach 
dem Erkalten ein nicht erstarrendes, farbloses 01 ab, das erst beim Ver- 
reiben rnit verd. Schwefelsaure fest wird und aus verd. Alkohol die Nadeln 
des Oxims vom Schmp. 145.5-146° liefert. 

a - [z - 0 x y- 3 - m e thy l -  p h e  n y 11 -y - m e t  h y 1- i so x a z o 1. 
I .  Man erhitzt das Dioxim des 2-Acetylaceto-6-methyl-phenols 

so lange auf 150 -1600 (Schwefelsaure-Bad !), bis die lebhafte Blasenent- 
wicklung aufgehort hat, und krystallisiert die erhaltene, braune Masse aus 
verd. Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle um. Flache, farblose 
Nadeln vom Schmp. 90.5 --91O. 

0.1339 g Sbst,: 0.3440 g CO,, 0.0711 g H,O. - 0.1187 g Sbst.: 7.9 ccm N (IS*. 
746 -1. 

111. 

Ausbeute etwa 70%. 

Ausbeute SO yo. 

C,,H,,OIN. Ber. C 69.8, H 5.9, N 7.4. Gef. C 70.1, H 5.9, N 7.5. 

Schwer lijslich in Schwerbenzin, leicht loslich in Benzol, Alkohol uiid 
ather. In  Natronlauge mit gelber Parbe loslich. Alkohol. Eisenchlorid- 
Wsung farbt sich kornblumenblau. Heil3e konz. Lijsungen von Alkali oder 
Sauren verandern das Isoxazol nicht. 

11. Man suspendiert 3 g des Dioxims  des z-Acetylaceto-G-methyl-  
phenols  in wenig absol. Alkohol und sattigt diesen mit trocknem Ammoniak, 
wobei eine klare Losung entsteht. Nach 24-stdg. Stehen sind 0.8 g des 
Isoxazols auskrystallisiert. Aus der Mutterlauge erhalt man nach dem Ver- 
dunnen rnit Wasser und dem Ansauern das Dioxim zuriick. Die Ausbeute 
(30%) laat sich durch langeres Stehen und erneutes Sattigen der Losung 
mit Ammoniak nicht steigern (Gleichgewicht ?). 

111. Man lost I g des Dioxims  des z-Acetylaceto-G-methyl-  
phenols  in moglichst wenig Methylalkohol, gibt zu dieser Losung unter 
Kuhlung 15-20 ccm 0.5-n. Salzsaure und 1aBt das Canze 2-3 Tage stehen 
(Eisschrank!). Nach der Zugabe von Wasser saugt man das Reaktions- 
gemisch ab und verreibt es trocken mit wenig Benzol. Von dem ungelosten 
Oxim des z.8-Dimethyl-chromons (0.4 g) saugt man ab und krystallisiert 
nach dem Eindunsten des Filtrates das Isoxazol (0.3 g) aus verd. 3Iethyl- 
alkohol um. 

y-Kresol-Reihe.  
2 - [a - 0 xi  m i d o -y - o x a in i no-y-o xy- a c e t y 1 ace  t 01- 4- in e t h y 1- p h e n o 1 (IX). 

I. Die Darstellung erfolgt nach der beim Z-Acety lace to-6-methyl -  
phenol -d ioxim angegebenen Vorschrift; nur sauert man hier die eis- 
gekiihlte Liisung vorsichtig rnit stark verd. Essig an. Von der zahen Masse 
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giel3t man die Fliissigkeit ab und wascht unter Dekantieren rnit Wasser 
nach. Durch Losen in kaltem (!)  Alkohol und Verdiinnen rnit Wasser 
reinigt man das Reaktionsprodukt. Ausbeute 80 yo. Diinne, farblose Nadeln, 
die bei 70-730 schmelzenla), unter Wasserabgabe erstarren und dann den 
Schmelzpunkt des Dioxims bei 122O zeigen. 

0.1135 g Sbst.: 0.2291 g CO,, 0.0673 g H1O. - 0.1664 g Sbst.: 16.25 ccm N (IoO, 
744 mm)- 

CllH1604N2. Ber. C j5.0, H 6.7, N 11.7. Gef. C 55.1. H 6.6, N 11.4. 
Schwer liislich in Benzin, leicht lijslich in den gebrauchlichen Medien. 

J$slich in verd. Salzsaure, aus der es nach sofortiger Zugabe von Natrium- 
acetat-losung unverandert ausfallt. .Slkohol. Eisenchlorid wird dunkelblau 
gefarbt. 

IL. Aus dem 2.6-Dirnethyl-chromon gewinnt man das Oxamino- 
oxim bei Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen. 

111. Eine abso1.-alkohol. Losung des Dioxims  des 2-Acetylaceto-  
4-methyl -phenols  sattigt man mit Ammoniak und 1aBt die Fliissigkeit 
I Tag stehen. Nach dem Verdiinnen mit Wasser und Ansauern mit Essig- 
saure fallen die langen Nadeln des Osamino-oxims aus. 

D i o xi m d e s 2 -Ace t y 1 ace  t o - 4 -me t  h y 1 - p he  no 1 s. 
Erhitzt man das 2 - [a- 0 I i m i d o -y - o x amino  -y - o s y - ace  t y 1 ace  t 01 - 

4-methyl -phenol  etwa I Stde. auf dem Wasserbade, so erhdt  man beim 
1Jmkrystalljsieren aus verd. Alkohol zu Kugeln verfilzte, farblose Nadeln, 
die bei 122 -122.5~ unter schwacher Zersetzung schmelzen. Ausbeute fast 
theoretisch. 

739 mm). . 

0.1350 g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.07j4 g H,O. - 0.1645 g Sbst.: 17.95 ccm N (11.5O, 

CllHl,O,N,. Ber. C 59.4, €I 6.4, N 12.6. Gef. C 59.5, H 6.3, N 12.6. 
Loslichkeit wie beim oben beschriebenen Dioxim. Eisenchlorid-I&ung 

farbt sich wieder blau. 

Oxim des  2.6-Dimethyl-chromons. 
ilberlaI3t man eine Losung des 2- [a-0 x i mi do-y-o x ami  no-y-ox y-ace t yl- 

aceto]-4-methyl-phenols  in z-n. Salzsaure sich selber, so f a t  im Laufe 
einer Stunde das Chromon-oxim aus. Erwarmen fiihrt eine momentane 
Umwandlung herbei. Ausbeute quantitativ. Aus verd. Alkohol derbe, 
farblose Krystalle vom Schmp. 184-185~. 
0.2224 g Sbst.: 14.65 ccm N (IIO, 751 mm). - CllHllO,N. Ber. N 7.4. Gef. N 7.7. 

Loslichkeit und Verhalten entsprechend dern Oxim des n.8-Dimethyl- 
c hromons. 

a - [ z  - Oxy- 5 -methyl -  p hen  y 11 -y - met  h y 1 - i so  x a z 01. 
Man erhitzt das D i o x i  111 des 2 -Ace t y 1 a c e t  o - 4 -methyl -  p h e  nols  

a d  150-16o0 bis zum Aufhoren der Blasenbildung und verreibt die er- 
kaltete Masse rnit wenig Benzol. Nach dem Absaugen von wenig 2.6-Di- 
methylchromon-oxim und dem Eindunsten des Filtrates krystallisiert man 
das Isoxazol aus verd. Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle um. Aus- 
beute 60 %. Flache, farblose Blattchen vom Schmp. 53-554O. 

I*) nach dem V o r w h e n  des Scliwefelsiure-Bades auf etwa 6S0. 
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19.820 mg Sbst.: 50.665 mg CO,, 10.370 mg H,O. - 6.405 mg Sbst.: 0.465 ccm N 
(20’. 723 -1. 

CllHl102X. Ber. C 69.8, H 5.9, N 7.4. Gef. C 69.7, H 5.9, N 7.8. 
Schwer lijslich in Schwerbenzin, leicht loslicli in den iibrigen Solvenzien. 

Verhalten entsprechend dern oben beschriebenen Isoxazol. 

5 - [z’- Ox y -5'- me t h y 1- p hen  y I] - 3 -methyl -  1.2.6 - i sox  d i  az  i n (XII). 
4 g Dioxim des 2-Acety lace to-4-methyl -phenols  werden 

6 -7 Stdn. unter Riickfld mit iiberschiissiger 2-12. Natronlange gekocht. 
Die erkaltete Lijsung sattigt man mit Kohlendioxyd, wobei das Isomere XI 
ausfallt, von dem man abfiltriert. Aus dem Filtrat erhalt man nach dcm 
Ansauern das Isoxdiazin (3 g), das aus Schwerbenzin fast farblose, derbe 
Krystalle vom Schmp. 168-169O (unter schwacher Zersetzung) liefert. 

0.2165 g Sbst.: 0.5118 g CO,. 0.1174 g H,O. - 0.2152 g Sbst.: 27.2 ccm N (2z0, 

751 -1. 
C,,H,,O,h‘,. Ber. C 64.7, H 5.9. N 13.7. Gef. C 64.5, H 6.1, PI; 14.0. 

Kaum loslich in Schwerbenzin, loslich in Alkohol, Ather, leicht loslich 
in Aceton. Bemerkenswert die Loslichkeit in Soda. Eisenchlorid-Losung 
wird olivgriin gefarbt. 

B e n  z o a t  d e s 5 - [2’- 0 x y - 5’- m e t h y 1 - p 11 en y 11 - 3 - m e t h y 1 - I. 2 .6 - i so x d i a zi n s. 
Man schiittelt die alkalische Losung des Isoxdiazins (XII) mit Benzoylchlorid und 

saugt das erstarrte Benzoat ab. Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol gewinnt 
man ein farbloses. mikrokrystallines Krystallpulver vom Schmp. 123.5-1 24O. 
0.0878 g Sbst.: 5.5 ccm N (16O, 747.5 mm). - C,,H,oO,N,. Ber. N 6.8. Gef. N 7.1. 

Kaum loslich in Schwerbenzin, loslich in Benzol, Alkohol und Ather. 

3 - i2’- 0 x y - 5’- me t  h y 1 - p h e n y lj - 5 - m e t h y I - I 2.6 - i so x d i a z in  (XI). 
Die von der soda-alkalischen Losung des Anhydro-d ioxims  ab- 

gesaugte Substanz (0.4 g) zeigt nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
lange, farblose Nadeln vom Schmp. 185 -1870 unter schwacher Zersetzung. 

0.1480 g Sbst.: 0.3518 g CO,, 0.0798 g H,O. - 0.1067 g Sbst.: 13.6 ccm N (23 , 
746.5 -1. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 64.7, Ii 5.9, N 13.7. Gef. C 64.8, Ii 6.0, N 13.9. 
1,ijsliclikeit ahnlich der des Isomeren X. Eisenchlorid-Losung wird 

nicht gefhrbt. Loslich in warmen Sauren und Alkalien, aus denen es beim 
Abkiihlen unverandert wieder herauskommt. 

D i a c e t a t d e s 3 - [z’- 0 x y - 5’- m e t  h y 1 - p h e n y I] - 5 - m e t  h y 1 - I. z .6 - i sox di a zin s. 
0.1 g des Is0 x d i a z i n s  XI kocht man etwa 2 Min. mit I ccm Essigsaure-anhydrid 

und 0.1 g Natriuinacetat und krystallisiert nach dem Zersetzen der Losung mit Wasser 
das abgeschiedenr Diacetat aus verd. Methylalkohol urn. Parblose Nadeln vom Schmp. 
155.5-156~. Ausbeute 0.1 g. 

0.0847 g Sbst.: 0.1926 g CO,, 0.0442 g H,O. - 0.0698 g Sbst.: 6.35 ccm N (rP, 
751 -1. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 62.5, H 5.6, N 9.7, Gef. C 62.0. H 5.8, N 10.1. 
Kaum loslich in Schwerbenzin, loslich in Benzol, leicht loslich in Alkohol und hceton. 

Marburg ,  Chemisches Institut. 


