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wesentlicher Gewichtsverlust trat dabei nicht ein. Die Kohlenwasserstoff-Bestimmung 
wurde im stickstoff-gefiillten Rohr vorgenommen, urn die explosionsartige Zersetzung 
hintanzuhalten. 

0.1028 g Sbst.: 0.1974 g CO,, 0.0574 g H,O. - 0.1017 g Sbst.: 0.1956 g CO,, 
0.0556 g H,O. - 5.165 mg Sbst.: 0.241 ccm N (18O, 721 mm). - 0.0807 g Sbst.: 
0.0164 g AgCI. 

C,,H,,01,N3CI. Ber. C 52.62, H 6.08, N 5.76, C1 4.86. 
Gef. ,, 52.47. 52.39, ,, 6.11, 6.24, ,, 5.83, ,. 5.06. 

22. L. Clsisen:  
Zu den 0-Alkglderivaten des Bensoyl-acetons und den aus ihnen 

[Aus d. Chem. Laborat. von I,. Claisen in Godesberg a. Rh.] 
(Eingegangen a m  21. Dezember 1925.) 

Vor langer Zeit (1907) teilte ich mitl), da13 aus Benzoyl-aceton und 
0 r t ho a mei se n s aure - a t  h y le s t e r  , wahrscheinlich uber ein wenig be- 
standiges Acetal hinuber, ein 0 - A t h y  1 de r iv  a t d e s Be nz o y 1 -ace t o n s , 
(C,,H,O) . OC,H,, entsteht. Zwei Moglichkeiten waren hier gegeben : Antritt 
des Athyls an das Ace t y 1 unter Bildung von C,H,. CO . C H  : C (OC,H,) . CH, 
(A-Ather2)), oder Antritt des Athyls an das Benzoyl unter Bildung von 
C,H,. C (OC2H,) : CH . CO . CH, (B-Ather). Aus verschiedenen, damals nur 
kurz angedeuteten Grunden nahm ich an, da13 der A-Ather vorlag. Die 
Bildung desselben wurde also durch die folgendk Gleichung auszudrucken sein : 

C,H, . CO . CH : C (OC,H,) , CH, + HCO . OC2H5 + C2H5. OH. 
Auch der B-Ather ist bekannt; Ruhemann und Watson3) hatten ihn 

3 Jahre vor meiner Mitteilung auf einem Wege, der uber seine Struktur keinen 
Zweifel lafit, namlich aus Benzal-acetondibromid durch Erhitzen mit alkohol. 
Kali, dargestellt : 

entstehenden Isoxazolen. (Intgegnung an Hm. 0. Weygand.) 

CGH,. CO . CHZ . CO . CH3 -1 H C  (OCZH,), = 

C,H, . CHBr . CHBr . CO . CH, + z K O H  + C,H,. O H  = 
C,H, . C (OC,H,) : CH . CO . CH, + 2 KBr + z H,O. 

Der B-Methylather ist vor kurzern von C. Weygand4) nach Moureu- 
schem Prinzip aus Phenyl-acetyl- acetylen durch Anlagerung von Methyl- 
alkohol gewonnen worden, also ebenfalls auf einem Wege, aus dem die Formel 
des Athers sich mit Sicherheit ergibt : 

C,H,.C C.C0.CH3 + CH3.0H = C,H5.C(OCH3):CH.C0.CH3. 
Diese B-Ather miif3ten also, wenn meine obige Ansicht zutrifft, von den 

aus Benzoyl-aceton und Orthoameisensaureestern entstehenden A-Athern 
ve r s c h ie d e n sein. 

Als charakteristisch fur den A-Athylather hatte ich angegeben, da13 er 
mit Hydroxylamin ein Isoxazol bildet, das nach seinem Schmp. 42 -430 
verschieden ist von dem bei 68O schmelzenden Claisen-Lowmanschen 
Isoxazo15) aus f reiem Benzoyl-aceton. Da letzteres sich spater durch eine 

'1 B. 40, 3909 [19071. 
2) Diese Bezeichnung nach einem Vorschlag von W e y g a n d ,  B. 68, 1473 [Ig25]. 
3, SOC. S6, 464, 1180 [I904]. ') B. 21, I149 [1888]. 4) s. Funnote 2. 
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andere Synthese (aus Phenyl-acetyl-acetylen und Hydroxylamin 6)) )  als 
3-Methyl-5-phenyl-isoxazol (I) erwiesen hat, konnte das neue nur 3 -Pheny 1 - 
5 -me t  h y  1-is o x azol  (11) sein: 

I. C,H, . C: CH. C. CH,, 11. C,H, . C. CH: C. CH,. 
O N  N O  

Mit Interesse entnehme ich nun aus einer kurzlich veroffentlichten Ab- 
handlung voh C. Weygand'), daS dies alles nicht richtig ist. ,,Wegen der 
grundsatzlichen Wichtigkeit der Enol-Ather", heat es dort, , ,als der strukturell 
fixierten Bnol-Formen, fur das Tautomerie-Problem der I .g-Diketone habe 
ich dieses einzige im Schrifttum verzeichnete Paar von strukturisomerkn 
Enol. Athern neuerdings ausfuhrlicher untersucht, dabei jedoch festgestellt, 
dal3 nach den Angaben von I,. Claisen nicht der A-Ather, sondern der isomere 
B-Ather, identisch mit dem von Ruhemann  und E. Watson  beschriebenen 
Produkt, erhalten wird." 

Das wiirde natiirlich, fa l l s  e s  r i ch t ig  i s t ,  meine Formel sofort hin- 
fdlig machen. Den Beweis fur die Identitat der beiden Ather sieht Weygand,  
aul3er in der Gleichheit der HuSeren Eigenschaften, in dem vollig gleich- 
a r t  i gen Verhalten gegen H y d r o  x y 1 a min. Mit s a lz  s a u r e m Hydroxyl- 
amin wird, wie er findet, aus beiden Athern ausschliefilich das alte Isoxazol 
vom Schmp. 680 erhalten. Behandlung mit f re iem Hydroxylamin ergibt, 
ebenfalls in beiden Fallen, au13er einem bei 81-820 schmelzenden Stoff von 
vorlaufig unbekannter Art olige oder niedrig schmelzende Anteile, ,,aus deneii 
aber das bei 42O schmelzende Isoxazol vod Claisen niemals isoliert werden 
konnte". 

Demgegenuber muS ich meine Angaben vollinhaltlich aufrechterhalten, 
mu13 also den 'aus der Arbeit von Weygand gegen mi& entspringenden 
Vorwurf tatsachlicher Unrichtigkeiten und daraus gezogener falscher Schliisse 
an ihn selbst zuruckgeben. Die beiden Ather sind keineswegs, wie Weygand 
meint, identisch, sondern, wenn auch ih ihren aul3eren Eigenschaftens) (Siede- 
punkt und Dichte) sehr ahnlich, doch in ihrem Verha l t en  - sowohl gegen 
Hydroxylamin wie auch gegen andere Agenzien - grundverschieden. Da 
nun dasverfahren von Ruhernann und Watson  zwangslaufig zu dem 
B-Ather fiihrt, kann der aus Benzoyl-aceton und Orthoameisensaureester 
entstehende nur der A-kher  sein. Da13 mit sa lzsaurem Hydroxylamin in 
beiden F a e n  d asselbe Isoxazol, und zwar das alte vom Schmp. 68O erhalten 
wird, ist selbstverstandlich, weir die Ather, als iiberaus saure-empfindliche 
Korper, von der Salzsaure des Chlorhydrats sehr rasch entalkyliert werden, 
so daf3 man hier nur die Einwirkung von Hydroxylamin auf f re ies  Benzoyl- 
aceton hat. Schliel3t man aber diese vorherige Zersetzung aus, bzw. sorgt 
man dafur, daI3 das dabei auftretende Benzoyl-aceton sofort in eine. Form 
gebracht wird, in welcher es der Einwirkung des Hydroxylamins entzogen 
ist, 1a13t man also freies  Hydroxy lamin  bei Gegenwar t  von  iiber- 

8, Moureu und Brachin, C. 1904, I 43. 
*) Nach Weygand sollen die nach beiden Methoden gewonnenen Ather, sowohl 

die Methyl- wie die Athylather, citronenggbe Ole sein; nur einmal sei es ihm gelungen, 
den mittels Orthoameisensaureesters dargestellten bthylather farblos zu erhalten, spater 
nie wieder. Ich hatje die Ather letzterer Herkunft s t e t s  als wasserhelle Ole bekommen, 
die, wenn sofort in Glasrohren eingeschmolzen, auch w&rend monatelangen Auf- 
bewahrens keine Spur von Fiirbung annahmen. 

') s. PuBnote 2. 



schiissigem Alkali a d  die Ather einwirken, so zeigt sich ein Unterschied, 
wie er nicht scharfer sein kann: aus dem B-&her fast alleinige Bildung des 
Isoxazols vom Schmp. 68O, aus dem A-Ather fast ausschlieBlich (Ausbeute 
80--90%) das neue Isoxazol vom Schmp. 43O. Einziges Nebenprodukt ist 
ein alkali-loslicher, in reinem Zustande bei 98 -990 schmelzender Korper, 
offenbar identisch rnit dem von Weygand beobachteten, aber in seiner 
Natur nicht erkannten Produkt vom Schmp. 81-82O. Er ist nichts anderes 
als C,H, . C ( : N. OH). CH, . C ( : N . OH). CH,. 
Ebenso ausgepragt sind die Unterschiede der beiden Ather im Verhalten 
gegen andere Agenzien, gegen Ammoniak, Anilin usw. Ehe ich aber auf diese 
Einzelheiten eingehe, mogen zunachst die Griinde, die mich schon damals zur 
Wahl der A-Pormel fur den von mir erhaltenen Ather bestimmten, etwas 
naher dargelegt sein. 

Bei allen bis jetzt bekannten Reaktionen des Benzoyl-acetons, bei denen 
eines der beiden Sauerstoffatome sich gegen andere Reste austauscht, ist es 
der Sauerstoff des Acetyls und nicht (oder nur ganz nebensachlich) der 
des Benzoyls, der sich dazu hergibt. Hierfur die folgenden Belege: mit Am- 
moniak entsteht ,,Benzoylaceton-amin" C,H, . CO . CK: C (NH,) . CH, ; mit 
Anilin das Anilid C,H, . CO . CH: C (NK. C,H,) . CH, ; rnit Phenyl-hydrazin das 
Phenyl-hydrazon9) C,H,. CO . CH,. C (NzH. C,H,) . CH, ; mit Hydroxylamin, 
uber das nicht fal3bare C,H, . CO . CH,. C (NOH). CH, hinuber, 3-Methyl- 
5-phenyl-isoxazol. Die Nachweise fur diese Formeln ergeben sich aus den 
folgenden, schon bekannten Reaktionen: fur das Anilid durch die uber- 
fuhrbarkeit in 2-Methyl-4-phenyl-chinolin ; fur das Phenyl-hydrazon durch 
die Oberfiihrbarkeit in 1.5-Diphenyl-3-methyl-pyrazol; fur das Isoxazol vom 
Schmp. 68O durch die Moureu-Brachinsche Synthese aus Phenyl-acetyl- 
acetylen und Hydroxylamin ; fur das Benzoylaceton-amin durch die Ent- 
stehung desselben bei der reduktiven Aufspaltung des eben erwahnten 
Isoxazols (vergl. dariiber im Folgenden) : 

B enz o ylace t on-  dioxim, 

C,H,.C:CH.C.CH, .. + HZ = C,H,.C.CH:C.CH,. 
O N  0 NH, 

Da also, soweit bis jetzt bekannt, alle Reagenzien ihren Angriff auf die 
Acetylgruppe richtenlo), durfte man annehmen, daf3 dies auch bei dem Urn- 
satz rnit Orthoameisensaureester der Fall sei. Urn aber ganz sicher zu gehen, 
wurden nun auch die auf diesem Wege gewonnenen Ather selbst, sowohl 
der Athyl- wie der Methylather, rnit Ammoniak und rnit Anilin behandelt. 
Wenn hierbei wiederum, diesmal unter Austritt von Methyl- bzw. Athyl- 

O) Dieses Phenyl-hydrazon, fur welches E. Fischer (B. 28, 1149 [18g5]) den 
Schmp. 105-110~ angibt, schmilzt, wenn frisch bereitet, vie1 hoher, u m  1500; durch 
eintretende Pyrazol-Bildung geht aber der Schmelzpunkt rasch, bis schliedlich unter 
IOOO, herunter. 

lo) Inwieweit sich aus dieser grijderen Reaktionsfahigkeit des Acetyls im Vergleich 
mit dem Benzoyl Schliisse auf die Konstitution des Benzoylaceton-Enols er- 
geben (in gelastem Zustand ist das Benzoyl-aceton bekanntlich fast reines Enol), bleibe 
dahingestellt. Scheiber und Herold (A. 406, 318 [I914]) nehmen nach ihren Ver- 
suchen uber die OzonidSpaltung des Benzoyl-acetons das Vorliegen von borwiegend 
B-Enol C,H,.C(OH):CH.CO.CH, an, weisen aber selbst darauf €&I, daI3 das nicht 
recht in ifbereinstimmung steht mit der AlkaliSpaltung des Benzoyl-acetons in 
Acetophenon und Essigsaure. 
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alkohol, also unter  Austausch des Alkoxyls gegen die be- 
treffenden Reste,  die A-Derivate entstanden, konnte man sicher sein, 
da13 auch die Ather an sich A-Derivate sind. Der Erfolg entsprach den Er- 
wartungen: mit 'Ammoniak wurde das A-Amid, mit Anilin das A-Anilid 
erhalten11) : 

4 3 3 , .  co . CH : c (NH,) . CH, bzw. C6H5. co . CH : c (NH . c6H5). CH3 + R . OH. 
Diese Umsetzungen vollziehen sich sehr leicht, beim Erwarmen der 

A-Ather im Ammoniak-Strom auf 1000 bzw. beim Erhitzen mit Anilin im 
Olbad auf etwa 120°, beides so lange, bis die theoretische Menge Alkohol 
abdestilliert ist. Die Ausbeute ist quantitativ. 

Auf die gleiche Weise mul3ten nun aus den B-Athern die bis jetzt nicht 
oder nur wenig bekannten B-D e r iv  a t e des Benzoyl-acetons zu erhalten 
sein. Das ist auch der Fall. Wenn Weygand sich leicht und rasch von der 
von ihm bestrittenen Verschiedenheit der beiden Arten. von Athern uber- 
zeugen will, kann ich ihm nichts Besseres empfehlen, als einerseits den A- 
und andererseits den B-Ather mit der berechneten Menge methylalkoholischen 
Ammoniaks einige Stunden im Rohr auf IOOO zu erhitzen. Nach dem Erkalten 
wird er den Inhalt des einen Rohres zu einer kompakten Krystallmasse des 
A-Amids (Schmp. 1430) erstarrt finden, wiihrend der Inhalt des anderen 
Rohres flussig geblieben ist ; erst nach Verjagen des Methylalkohols scheidet 
sich das nach der Gleichung 

C6H5. CO . CH : c (OR). CH, + NH, bzw. NH, . C6H5 = 

C6H5. C (OC2H5) : CH . CO . CH3 + NH3 
= C6H5. c (m,) : CH. co . CH3 + CzH5. OH 

entstandene B-Amid langsam (in mehreren Tagen) ab. Nach Beseitigung 
anhaftenden 81s durch Aufstreichen auf Ton krystallisiert man aus heil3em 
Benzol unter Zusatz von etwas Benzin um und erhkilt so das B-Amid in flachen, 
bei 86-870 schmelzenden Prismen, im Aussehen ganz verschieden von den 
derben Krystallen des A-Amids. 

3.728 mg Sbst.: 10.215 mg CO,, 2.29 mg H,O. - 2.72 mg Sbst.: 0.216 ccm N (190. 
737 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 74.49, H 6.89, N 8.69. Gef. C 74.69, H 6.87, N 9.00. 

Das B-Amid enthalt (ebenso wie das A-Amid) den Amino-Rest sehr 
locker gebunden: in kalter konz. Salzsaure lost es sich zwar auf und scheidet 
beim Stehen ein salzsaures Salz ab; a%er schon bei gelindem Erwarmen wird 
dieses letztere rasch in Salmiak und ausfallendes Benzoyl-aceton zersetzt : 

C6H5. C! (NH,) : CH. co . CH3 + HC1+ HgO 

Auch mit Anilin und anderen primaren und sekundaren Basen setzt der 
B-Ather sich leicht um, doch stehen die dabei auftretenden Korper den 
A-Derivaten an Krystallisationsfahigkeit bedeutend aach. 

= C6H5. CO . CH, . CO . CH, + NH4C1. 

11) Hieriiber und iiber die ersten Versuche der Einwirkung von Hydroxylamh 
auf die Ather vergleiche die Dissertation von R. Gartner, Kiel 1906. Die ebenfalls 
dort beschriebene Darstellung von Benzoylaceton-0-methylather konnte We ygand, 
welcher meht, Orthoameisensaure-methylester sei fur Acetalisierungen und 0-Me- 
thylierungen noch nicht benutzt worden, naturlich nicht bekannt sein; dagegen hiitte 
er ein gut durchgearbeitetes Beispiel der Verwendung des Orthomethylesters fiir solche 
Zwecke in meiner Arbeit iiber Brom-crotonaldehyd-dimethylacetal und Tetrolaldehyd- 
dimethylacetal (B. 44, 1161 [I~II]) finden konnen. 
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Anders verhalt es sich rnit der Einwirkung des Hydroxylamins .  
Rechnet man das Isoxazol vom Schmp. 68O wegen der bei seiner Darstellung 
aus Benzoyl-aceton anzunehmenden Zwischenbildung des A-Oxims 
C,H, . CO . CH, . C (NOH) . CH, den A-Derivaten und das Isoxazol vom Schmp. 
43O den B-Derivaten zu, bezeichnet man also das erstere als A und das letztere 
als B-Isoxazol, so sieht man, da13 bei der Einwirkung des Hydroxylamins. 
auf die beiden Arten von A t h e r n  die Reaktionen iiber Kreuz gehen: ails 
den A-Athern wird das B-Isoxazol, aus den B-Athern das A-Isoxazol erhalteii : 

I. C,H,.CO.CH:C(OR).CH, + NH,.OH 
= C,H,.C.CH:C.CH, .C H,O R.OH. 

N-0 
2 .  C,H,. C (OR) : CH. CO . CH, + NH, .OH 

0--N 
C,H,.C:CH.C.CH, + H,O + R.OH. 

Der Grund dieser Abweichung ist Mar : beim Ammoniak und den Aminen. 
ist die Neigung zum Umsatz rnit Ketonen verhaltnismal3ig gering, also wird 
ihr Angriff sich eher gegen das leicht austauschbare Alkoxyl als gegen den. 
Sauerstoff des Keton-Carbonyls richten ; Hydrpxylamin aber, als ausge- 
sprochenes Ketonreagens, wird zunachst die Ketongruppe angreifen und. 
erst nachtraglich, zur Herbeifiihrung des Ringschlusses, das Alkoxyl heraus- 
holen. 

Die Bedingungen fur eine fast glatte Umwandlung der A-Ather in dns 
B-Isoxazol sind folgende : 10.5 g Hydroxylamin-Chlorhydrat, in 20 g warmem 
Wasser gelost, werden rnit 91 ccm einer etwa 25-proz. wafirig-methylalkoho- 
lischen Kalilaugel,) und dann rnit 17.6 g des A-Methylathers (oder 19 g des 
.!!thylatithers) versetzt. Das entspricht dem Verhaltnis von I Mol. Ather, 
I 1'2 Mol. Chlorhydrat und 4 Mol. Kali (bzw. 1'1, Mol. freiem Hydroxylamin 
und zl/, Mol. Kali). Die Mischung wird eine Stunde lang auf dem Wasserbad 
erwarmt, wobei eine zunachst erschienene Gelbfarbung bald verschwindet. 
Dann gibt man 200 ccm Wasser zu, kuhlt einige Zeit mit Eiswasser und saugt. 
die erstarrte Masse ab (iiber Verarbeitung des alkalisches Filtrats auf Benzoyl- 
aceton-dioxim vergl. weiter unten). Dieses Rohprodukt (13.5 g, 85 Ol0 der 
Theorie) ist, wie sein Schmp. 42O zeigt, schon fast rein. Durch Umlosen ails 
heil3em Hexahydrobenzol erhalt man es in ganz einheitlichen, glanzenden, 
flachen Prismen, durchaus verschieden von den Blattchen und Tafelchen 
des A-Isoxazols und rnit dem durch weiteres Umkrystallisieren sich nicht 
mehr andernden Schmp. 42.5-43'. Siedepunkt (nach Weygand:  234') 
a d e r s t  scharf bei 277-277.5O (763mm, Faden ganz im Dampf), also fast 
zusammenfallend mit dem des A-Isoxazols (276O). 

0.1342 g Sbst.: 0.3701 g CO,, 0.0689 g H,O. - 0.2064 g Sbst.: 16.4 ccm N (23O. 
749 mm). 

C,,H,ON. Ber. C 75.43, H 5.70, N 8.81. Gef. C 75.21, H 5.75, N 9.03. 
Dal3 unter den angegebenen Bedingungen (bei Anwesenheit von Alkali) 

fast nur B-Isoxazol entsteht, wiihrend Weygand  bei seinem unter Abwesen- 
heit von Alkali ausgefiihrten Versuch ein untrennbares Gemisch b ei d e r  

l2) Kalilauge aus 350 g Atzkali, 250 g Wasser und Auffullen mit Methylalkohol 
auf I Liter. 
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Isoxazole erhielt, erklart sich aus Folgendem: In  be iden  Fallen wird ein 
gewisser Teil des leicht zersetzlichen Benzoylaceton-athers durch das Kochen 
mit dem wafirigen Alkohol entalkyliert, bei Abwesenheit von Alkali zu f re iem 
Benzoyl-aceton, bei Gegenwart von Alkali zu B enz  o y 1 ace  t o n - K al i  u m. 
Nur auf das f r e i e  Diketon wirkt Hydroxylamin weiter ein unter Bildung 
von A-Isoxazol, das sich dern aus dem Ather entstehenden B-Isoxazol bei- 
mischt. Das Kaliumsalz dagegen wird von dem Hydroxylamin nicht oder 
nur wenig angegriffen, vielmehr durch das uberschussig vorhandene Alkali 
allmahSich in Acetophenon und Ka l iumace ta t  gespalten. Zum Nachweis 
dessen wurde waf3riges Hydroxylamin einerseits einer Lasung von Benzoyl- 
aceton in waorigem Alkohol, andererseits einer Losung desselben in uber- 
schussiger Normal-Kalilauge (dem z -3-fachen der theoretischen Menge) zu- 
gefugt. Nach Iz-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur .war aus der ersten 
Liisung reichlich A-Isoxazol auskrystallisiert ; die zweife dagegen war vollig 
klar geblieben und sonderte erst beim Erwarmen ein 01 von durchdringendem 
Acetophenon-Geruch aus. Genau dieselben Erfahrungen hat E. Fische~-13) 
bezuglich der Einwirkung des Phenyl-hydrazins gemacht. Man sieht also, 
dal3 in den S alzen der 1.3-Diketone die Ketonfunktion stark beeintrachtigt, 
wenn nicht vollig unterdruckt ist. 

Unter denselben Bedingungen, unter denen der A-Ather das B-Isoxazol 
gibt, wird aus dem B-Ather reines A-Isoxazol erhalten. Die Umsetzung 
wurde genau so vorgenommen, wie oben beschrieben. Das mit Wasser aus- 
gefallte Produkt schmolz ohne weiteres bei 60°, nach dem Umkrystallisieren 
bei 68O. Fur die Darstellung des A-Isoxazols kommt dieses Verfahren natur- 
lich nicht in Betracht, da jenes ja vie1 leichter aus freiem Benzoyl-aceton 
zu gewinnen ist, aber fur die Unterscheidung der beiden Ather ist damit 
ein neues wichtiges Merkmal gewonnen. 

Zu den Eigenschaften und Unterschieden der beiden Isoxazole noch 
Folgendes : Beide riechen angenehm aromatisch, B aber betrachtlich starker 
als A. A kann rnit konz. Schwefelsaure ohne erhebliche Farbung bis zum 
Sieden erhitzt werden; B farbt sich um 270° tief braunschwarz, verkohlt 
schliefilich und entwickelt reichlich Schwefeldioxyd. Beide Isoxazole, wenn 
in konzentrierter (etwa 10-proz.) alkoholischer Losung rnit alkoholischem 
Cadmiumchlorid 14) versetzt, geben damit weil3e, krystallinische Nieder- 
schlage von CloH,ON + CdC1,. Durch Absaugen und Schutteln mit k h e r  
und Wasser konnen die Isoxazole daraus leicht regeneriert werden. Beim 
B-Isoxazol erfolgt die Verbindung etwas langsamer als bei A; sollte daher, 
was einmal beobachtet wurde, dem aus dem A-Ather dargestellten B-Isoxazol 
&was von dem A-Isomeren beigemengt sein, so l a t  sich dieses beseitigen, 
indem man mit einer unzureichenden Menge Cadmiumchlorid behandelt, von 
dem Niederschlag absaugt und die verbleibende alkohol. Losung mit Wasser- 
dampf destilliert. Mit alkohol. Qu e c ks i l  b e r c hlo r id  (zo-proz. Losung) 
erstarrt das A-Isoxazol bald (nach etwa einer Minute) zu einem Magma 
feiner, weicher Nadelchen; bei einem Gegenversuch rnit B hatte sich nach 
24-stdg. Stehen noch nichts abgeschieden. Auch dieses Verhalten kann zur 
Trennung der beiden Isoxazofe benutzt werden. 

13) B. 28, 1149 [1895j. 
14) I TI. Cadmiumchlorid in I T1. warmem Wasser gelost, dam 4-5 Tle. AlkohoL 
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Eigenartig ist das Verhalten des A-Isoxazols gegen Phenyl-magne- 
si~~rnbromidf,) .  Aus 16 g Brom-benzol in 50 ccm lither wurde in ublicher 
Weise die Magnesiumverbindung bereitet und die Losung derselben zu 7 g 
des Isoxazols gegossen. Erst nach dem Abdestillieren des Athers trat eine 
lebhafte, von starkem Aufschaumen begleitete Reaktion ein. Die hinter- 
bliebene braunliche, feste Masse schied auf Zusatz von Eiswasser und Essig- 
saure ein dunkles 01 ab, das sich in Ather loste. Die abgetrennte Ather- 
schicht gab mit Petrolather eine krystalljnische Fallung (3 g), die, aus Benzol 
umkrystallisiert, bei 143O schmolz und alle Merkmale des B en z o y 1 ace t o n - 
amids besaB. Aus der atherischen Mutterlauge konnten 4-j g Diphenyl 
(Schmp. 71O) gewonnen werden. Die Reaktion hatte also zu einer Aufspaltung 
des Isoxazols in folgendem Sinne gefiihrt: 
C,H,.C:CH.C.CH, .. + zC,H,.MgBr + zH,O 

0 -N 
= C,H,. CO . CH : C (NH,) . CH, + C,H,. C,H, + z Mg (0H)Br. 

Mit dem B-Isoxazol konnte eine analoge Umsetzung nicht erzielt werdenL 
Gegen A1 kalien sind beide Isoxazole aderst  bestandig. Weder bei 

andauerndem Kochen mit alkohol. Kali, noch beim Erhitzen damit unter 
Druck, noch endlich beim Destillieren ubcr Kalikalk konnte irgendwelche 
Veranderung, namentlich kein mergang des einen Isomeren in das andere, 
festgestellt werden. Diese Versuche wurden ausgefuhrt rnit Rucksicht auf 
die Meinung Weygands, es konne sich bei der Isomerie der beiden Isoxazole 
um hnliches handeln wie bei,der eigentumlichen und in ihrem Wesen noch 
nicht aufgeklarten Isomerie, welche M. Bet t i 16) bei gewissen Isoxazol- 
carbonsauren beobachtet hat, und die dadurch gekennzeichnet ist, da13 das 
eine Isomere sich beim Erwarmen rnit Kali leicht in das andere umwandelt17). 
Bei meinen Isoxazolen sind, wie gesagt, solche Umlagerungen nicht zu er- 
zielen; es mu13 daher bei der angenommenen Formulierung (A = 3-Methyl- 
j-phenyl- und B = 3-Phenyl- j-methyl-isoxazol) verbleiben. 

B en z o yl a c e t o n - di o xi  m , C,H,. C (NOH). CH, . C (NOH). CH,. 
Die bei der Darstellung des B-Isoxazols aus dem A-Ather entfallene 

alkalische Msung wurde rnit Salzsaure versetzt und rnit Ather ausgeschuttelt. 
Nach dem Verdunsten desselben verblieb eine schwachbraunliche und noch 
etwas 01 enthaltende Masse, die durch Aufstreichen auf Ton trocken und fast 
farblos wurde und in diesem Rohzustand bei etwa 830 schmolz. Durch Um- 
hystallisieren aus heiSem Benzol erhielt man einen voluminosen Brei sehr 
feiner, wei13er Nadelchen von dem unscharfen Schmp. 98 -990 (Sintern von 
93O ab). 

15) nach friiheren Versuchen von Hrn. Dr. 0. Eisleb.  
16) B e t t i  und Alessandr i ,  G. 45, I 462 [1915]; B e t t i  und P a c i n i ,  G. 45, I1 

17) Iiu vorliegenden Falle h l t te  man an eine Isomerie im Sinne von 
377 -19151; B e t t i  und Berl ingozzi ,  G.  51, I1 229 [I~zI]. 

C,H, . C: CH. C. CH, C,H, .C. CH: C. CH, 
und . \N/ 

0 -N 0’ 
denken konnen. Ein Isoxazol-Kern der letzteren Art ist bekanntlich friiher im Anthranil 
angenommen worden (iiber richtige Formulierung des letzteren vergl. v. Auwers  ,, 
-4. 437, 78 [I924]). 



0.1098 g Sbst.: 0.2521 g CO,, 0.0631 g H,O. - O.IOZI g Sbst.: 13.3 ccm N (240, 

C,,H,,O,N,. 
Das Dioxim ist leicht loslich in Natronlauge wie auch in verd. Salzsaure, 

wiid aber auch schon von Wasser allein betrachtlich gelost. Mit Eisenchlorid 
gibt es schwache Gelbfarbung; die von Weygand bei seinen Rohprodukten 
beobachtete Griinfarbung mit Eisenchlorid mu13 also durch irgend etwas 
anderes verursacht gewesen sein. Durch kurzes Aufkochen mit Ameisensaure 
wird das Dioxim glatt in A-Isoxazol verwandelt: 

766 mm). 
Ber. C 62.46, H 6.30. N 14.58. Gef. C 62.62, H 6.43, N 15.~9. 

C6H5.C(NOH).CH2.C(NOH).CH, = C,H,.C:CH.C.CH, + NH,.OH. 
O N  

Die Menge entstandenen Dioxims war nicht groB, hochstens 15%. Etwas 
davon entsteht auch, wenn Benzoyl-aceton mit einem grol3en Uberschu13 
freien Hydroxylamins behandelt wird ; die Bildung grooerer Mengen wird 
offenbar durch den zu leicht eintretenden RingschluB verhindert. 

Um zu den Athern zuriickzukehren, so verblieb noch die Untersuchung 
des Methylathers, den Weygand aus Benzoyl-aceton durch Behandlung 
mit Diazo-methan erhalten hatte, und der nach ihm reiner B-Methylather 
C6H5. C (OCH,) :CH . CO . CH, sein soll. Auch das ist nicht richtig ; vielmehr 
liegt in ihm ein Gemenge von vorwiegend A-Ather (schatzungsweise 2/3) mit 
einer kleineren Menge B-Ather vor. Die Methylierung wurde genau nach den 
Angaben Weygands vorgenommen; die Ausbeute (10 g aus 16g Benzoyl- 
aceton) entsprach ungefahr der seinigen; der Siedepunkt wurde zu 151 -1530 
(13 mm) gefunden. Auf diesen Ather wurden nun die friiher beschriebenen 
Unterscheidungsreaktionen angewandt. 1.7 g wurden mit der berechneten 
Menge methylalkoholischen Ammoniaks auf IOOO erhitzt ; beim Entleeren 
erstarrte der Rohrinhalt zu einer festen Masse (I g), die nach dem Absaugen 
und Umkrystallisieren aus heif3em Methylalkohol bei 1420 schmolz, also 
A-Amid war; aus der von der ersten Ausscheidung abgesaugten und nur 
langsam festwerdenden Mutterlauge konnten no& einige Dezigramme B-Amid 
(Schmp. 85 87O) herausgearbeitet werden. Ein anderer Teil des Athers 
wurde in der friiher angegebenen Weise mit Hydroxylamin und waBrig- 
'methylalkoholischem Kali erhitzt ; es resultierte ein Isoxazol-Gemenge, das 
nach seinem Schmp. 48O vorwiegend aus B-Isoxazol bestand. Wenn We y- 
gand also meint, daB der Verlauf der Methylierung mit Diazo-methan die 
Scheiber-Heroldsche Formulierung des Benzoyl-acetons als B-Enol 
C,H,. C (OH) : CH . CO . CH, bestatige, so wird er jetzt, nach richtig erkannter 
Natur des entstandenen Athers, aus dem gleichen Gedankengange heraus 
sagen miissen, daB das Diketon eine Mischung von vorwiegend A- mit einer 
kleineren Menge B-Enol ist. Ich selbst mochte mich einer Stellungnahme in 
dieser Frage noch enthalten. 

Eine 0-Methylierung in geringem Betrage (der Hauptvorgang ist 
C-Methylierung) findet nach v. Auwersls) auch bei der Behandlung von 
Benzoyl-aceton mit Dimethylsulfat und Natronlauge statt. Der Fntstandene 
Methylather wurde von ihm zuerst als A-, spater als B-Ather angesprochen. 
Nach dem Vorigen ist es nicht unwahrscheinlich, daB auch hier ein Gemenge 
von beiden vorliegt. 

18) B. 45, 996 [rgrz]; A. P l G ,  203 [1918]. 
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Zum SchluB noch einige Bemerkungen allgemeiner Art zum c he  mi  s c h e n 
C h a r a k t e r  de r  1.3-Diketone (von denen das Benzoyl-aceton ja der 
Hauptvertreter ist) und der Ke to -Eno le  uberhaupt. Die einfachsten Korper 
dieser Art sind die Oxymethylen-Verbindungen -CO -CH = CH -OH. Von 
ihnen wies ich 1894 an dem besonders eingehend studierten Beispiel des 
Oxymethy len -campher s  C,H,,-CO-C = CH OH nachlS), daB ihr 

Verhalten in jeder Hinsicht dem der Carbonsauren  entspricht. Sie sind 
verhaltnismafiig starke Sauren, bilden gutcharakterisierte Salze und lassen 

sich mit Alkoholen und etwas Salzsaure in 0-Alkylderivate - CO- C - CH OR 
verwandeln, die ihrerseits (durch die leichte Verseifbarkeit rnit Alkalien und 
die leichte Austauschbarkeit des Alkoxyls gegen andere Reste) durchaus den 

Bstern und nicht den Athern gleichen; die Ammoniakderivate CO-C 
CH-NH, haben den Charakter von Amiden, nicht von Aminen; die 

Chloride nahern sich in der leichten Austauschbarkeit des Halogem den 
Saurechloriden ; aus den Chloriden lassen sich mittels derselben Reaktionen, 
durch die man aus Carbonsauren Saure-anhydride erhalt, Analoga der letzteren 
gewinnen. Deshalb zogerte ich nicht, in einer etwas spater (1896) erschienenen 
Mitteilung zO)  zu sagen, da13 in den Oxymethylen-Verbindungen und iiber- 
haupt in den Keto-Enolen , ,eine Art von Carboxylgruppe" anzunehmen ist, 
die sich von dem gewohnlichen Carboxyl nur durch die Zwischenlage der 
Kohlenstoff-Doppelbindung unterscheidet : 

I 
0 = C-OH, O = C  [CH=CH OH. 

Da13 mit dieser Einschaltung der Doppelbindung in das Carboxyl eine im 
Vergleich mit den wahren Carbonsauren betrachtliche Abschwachung in der 
Wirkung des CO auf das OH verbunden ist, dal3 also die Saure R-CO(A)OH 
die Aciditat der Stammsaure R -CO. OH bei weitem nicht erreicht, ist selbst 
verstandlich; ebenso, daS rnit der Einfiigung von Alkylen in das System, also 
bei R CO [CH = CR] -OH (Diketonen) und noch mehr bei R-CO [CR 
=CR]-OH (monoalkylierten Diketonen 21)), die Aciditat einen weiteren starken 
Riickgang e r f a r t .  Ferner ist klar, da13 die Aciditat des R-CO(A)-OH 
im wesentlichen abhangig sein muB von der Aciditat der entsprechenden 
Stammsaure R . CO -OH ; beispielsweise mu13 C,H50. CO - [CH = CHI OH, 
weil der schwachen Athylkohlensaure C,H50 . CO-OH entsprechend, ein 
weniger saures Keto-Enol sein als das der starkeren Essigsaure entsprechende 
CH, CO-[CH = CH1-OH. ffbrigens kann die EinbuBe an Aciditat, die 
das Carboxyl durch die Einschaltung der Doppelbindung erleidet, fast ganz 

la) Claisen, A. 281, 306 -18941; Claisen, Bishop und Sinclair, A. 281, 314 
[I8941. 

zo) A. 291, 35, FuBnote [1896]. Die damalige Annahme, die Audifizierung des 
OH durch das CO sei durch eine rlumliche Nahestellung der beiden Gruppen bedingt, 
ist fallen zu lassen, weil bei ringformigen Keto-Enolen, wo eke solche Annaerung ja 
nicht moglich ist, die Wirkung der beiden Gruppen aufeinander in derselben Weise 
vorhanden ist. 

CR] -OH hat die Enol-Form nur noch beschrkkte 
Existenz : Acetyl-aceton und Benzoyl-aceton sind fast reine Enole, die Monomethyl- 
derivate nur noch zu 20-30% (v. Auwers, A. 415, 169 [ I ~ I S ] ) .  

zl) Bei R--0-[CR 



wieder ausgeglichen werden dadurch, daL3 man von jenseits der Doppel- 
bindung noch ein zweites CO auf das OH wirken 1Ut;  in Korpern, wie dem 
Oxymethylen-acetessigester und dem Oxymethylen-acetylaceton, 

ist die Aciditatsstufe der Monocarbonsauren ungefiihr wieder erreicht. 
Die Notwendigkeit der Doppelbindung fiir das Zustandekommen des 

erwiihnten Effekts erhellt daraus, da13, sobald man sie mit Wasserstoff ab- 
sattigt, der Saurecharakter -restlos verschwindet. Die Doppelbindung stellt 
also gewissermal3en den Leiter dar, durch welchen sich die Wirkung des CO 
auf das OH fortpflanzt. DaB Systeme vom Typus A-CH = CH-B und 
A-CH = CH-CH = CH-B sich in mancher Hinsicht so verhalten, als 
seien die Reste A und B direkt miteinander verbunden, ist spater ja noch 
ijfters - zunachst (1900) von Lapworth22), in neuerer Zeit besonders von 
Angeli=) - nachgewiesen worden. 

Auf die* friihere, damals wenig beachtete Auffassung der Keto-Enole 
wollte ich hiermit nochmals hingewiesen haben, da sie mir das Wesen dieser 
Rorper besser als irgendeine andere zum Ausdruck zu bringen scheint. 

Hrn. Dr. P. Zervas, der mich bei dem experimentellen Teil dieser Arbeit 
mit Eifer und Geschick unterstiitzte, sage ich dafur meinen besten Dank. 

28. F. Bergel: 
Notia tiber die Chlo~enmgegesohwindigkelt von Toluol. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Udversitiit I?reiburg L B.] 
(Eingegangen am 19. Dezember 1925.) 

In allen praparativen ,Handbiichern ist angegeben, daI3 die Chlorierung 
des Toluols in der Siedehitze durch Licht  katalyti,sch beschleunigt 
wird. Diese Beobachtung geht auf Schramml) zuriick, und nach dl den 
Erfahrungen, die im Lade der letzten Jahrzehnte gemacht worden sind, 
wird dessen Ergebnis praktisch bestatigt. G. Book und J. Eggertha) 
haben aber vor einiger &it mitgeteilt, daf3 unter den von ihnen gewiihlten 
Bedingungen, die etwas anders sind als die beim praparativen bbeiten, 
ein beschleunigender BidluB des Lichts nicht  in Frage k k e .  

Im Zusammenhang mit der Neubearbeitung von Gattermanns ,,Praxis 
des organischen Chemikers" hat es sich als Notwendigkeit ergeben, diese 
Frage3) systematisch zu iiberpriifen und nachzuforschen, ob in dieser Au- 
gelegenheit wirklich ein empirischer Irrtum vorliegt, oder ob die Chlorierung 
der Seitenkette des Toluols im Licht in der Tat rascher verlauft als im Dunkeln. 
Der praparative Vorgang verlauft ja bei Siedetemperatur, und es war immerhin 
moglich, da13 die Dampf-Phase Toluol + Chlor photochemisch empfind- 
%&er ware als die Lo sun g , die im wesentlichen von der Versuchsanordnung 

*%) c. 1900, I1 173. 
**) C. 1921, I 83, 1922, 111 40, 1928, I11 834, 1277, 1924, I1 303, 19%. I 221. 

I )  B. 18, 608 [1885]. 8 )  2. El. Ch. 29, 521 [1923]. 
a) Die Versuchsreihe, urspriinglich von Geh. Rat Wieland angeregt, W e  in 

dankenswerter Weise Hr. stud. W. Starck aus. 
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