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sprechend, nicht in einwandfreier Weise feststellbar gewesen, wenn er auch
vielleicht als Ubergangsstufe zwischen Sechser- und Dreierkomplex auftritt.
Doch bleibt die Méglichkeit, daB die Produkte mit Mn: X = 1: 3 entspr.
K ,MnCy, Gemische von Penta- und Dikaliumsalz sind, zumal in der Natrium-
reihe bei unseren Versuchen das Verhdltnis 1: 3 iiberhaupt nicht beobachtet
wurde. Jedenfalls sind hiernach Dreier- und Sechserkomplex entsprechend.
K,MnCy, und K ,MnCy, als die stabilen Grenzwerte anzusehen, innerhalb.
deren das Verhiltnis Mangan zu Alkali wechselt.

Unsere vorstehenden Versuche diirften schlieBlich zur Geniige zeigen,
dall es der elektrolytischen Reduktionsmethode nicht bedarf, um ein Salz
des einwertigen Mangans zu bekommen. Sie bietet weder beziiglich der
Reinheit noch beziiglich der leichten Zuganglichkeit einheitlicher Produkte
einen besonderen Vorteil; z. B. 148t sich das von uns entdeckte Kaliumsalz
K;MnCy, im Laufe von etwa 15 Min. erhalten, wiahrend die elektrolytische
Darstellung eines isolierbaren Produktes mehrere Stunden, jedenfalls geraume
Zeit, in Anspruch nimmt,

Den HHrn. Davidson, Dr. ,ehmann und Dr. Schmid, Assistenten
unseres Instituts, welche eine grofle Anzahl von Analysen und Kontroll-
versuchen ausgefithrt haben, danken wir bestens filr die vorziigliche Hilfe.

176. G. Wittig, F. Bangert und H. Kleiner: Uber die Iso-
merisierung eines Isoxazols zu einem Triazol-Abkémmling.
(Eingegangen am 11. April 1928.)

Bei den Versuchen, das 3-Methyl-4.5-diphenyl-isoxazol zu ge-
winnen, stieBen wir auf eine merkwiirdige Umlagerungs-Erscheinung. Die
gegebene Darstellungsweise, die Einwirkung von Hydroxylamin auf
das Acetyl-desoxybenzoin, fiihrt nicht zum gewiinschten Isoxazol,
da das Diketon von Hydroxylamin nicht angegriffen wird und bei energischen
Bedingungen zerfdllt. Man bereitete daher aus Benzolazo-benzoyl-
aceton und Hydroxylamin das 3-Methyl-4-benzolazo-5-phenyl-
isoxazoll) in der Hoffnung, die Azogruppe direkt oder auf Umwegen heraus-
nehmen zu konnen.

Erhitzte man das Priparat iiber den Schmelzpunkt, so trat eine ex-
plosionsartige Reaktion ein, die man durch Zugabe von Kupfer-Pulver oder
Sand mildern kounte. Das entstandene Reaktionsprodukt besall aber noch
die urspriingliche Summenformel C;H,,ON,, wie die Analysen und Molekular-
gewichts-Bestimmungen ergaben. Das Ring-Sauerstoffatom hatte sich
bei dieser Isomerisation in ein Keto-Sauerstoffatom verwandelt,
da der neugebildete Korper ein Oxim und Nitrophenyl-hydrazon lieferte.

Durch Darstellung eines Vergleichspriparates konnte man eindeutig
nachweisen, daB bei dieser Umlagerung das z-Phenyl-4-methyl-
5-benzoyl-triazol-(1.2.3) entstanden war:

CH, ¢ - C.N:N.GH, CH, C C.CO.CoH; CH,.C— - €.CO.CiH,
H
N O/C CH, N\N/N h N\N N.OH
PN
H, H,C—~CeH,

1) vergl. Biilow, B. 44, 238 [1911].
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Nicht bei Auflosung des Krystallgitter-Verbandes tritt die spontane
Umlagerung ein, sondern hoch iiber dem Schmelzpunkt des Isoxazols (9g%:
erst bei 180° sind die Molekiile geniigend aktiviert, daB sie sich unter un-
geheurer Energie-Abgabe zu einem neuen Ringsystem stabilisieren2). Bei
dieser Isomerisierung &ffnet sich der Isoxazolring zwischen dem N- und
O-Atom, und durch Drehung des 4-Kohlenstoffatoms um 180° um die
C—C-Achse des 3- und 4-Kohlenstoffatoms gelangt die Azogruppe in Nachbar-
schaft des ,,einsamen’* N-Atoms, so daB der Triazol-RingschluB} jetzt erfolgen
kann.

Zur Darstellung des Vergleichspriparates ging man von dem «-Iso-
nitroso-a’-benzoyl-aceton aus, das in das zugehorige Phenyl-hydrazoxim
verwandelt wurde. Aber alle Versuche, diese Verbindung in das 2-Phenyl-
4-methyl-5-benzoyl-triazol-(1.2.3) iiberzufithren, scheiterten, da statt
dessen stets das 3-Methyl-4-nitroso-1.5-diphenyl-pyrazol erhalten
wurde:

CH,.C- - C.NO CH,.C—- lCi.NO
|} I} i!
- ACCHy N.. _C.CH; .
NH HO N
C.H; CeHj

Dagegen lieferte das Methyl-phenyl-hydrazoxim (s. 0.) unter Ab-
spaltung von Methylalkohol das gewiinschte Triazol3), dessen Identitit
mit dem oben gewonnenen sichergestellt wurde.

Bei der Darstellung des Methyl-phenyl-hydrazoxims gelang es,
3 von den 4 theoretisch geforderten Stereoisomeren vom Schmp. 1269, 150 —151°
und 164—165° zu fassen, von denen allerdings das mittlere nach der Dar-
stellung des stabilsten vom Schmp. 164—165° nie wieder erhalten wurde.
Beim Frhitzen iiber den Schmelzpunkt lagerte sich der Korper vom Schmp.
126%in den vom Schmp. 150 —151° um. Nachdem aber einmal die bei 164—165°
schmelzende Modifikation dargestellt war, ging das labile Produkt vom
Schmp. 126° sofort in das stabile Produkt vom Schmp. 164—165° iiber,
ohne daB} jemals wieder die Bildung des Zwischenproduktes beobachtet wurde.

DaB es sich bei diesen drei Formen nicht um eine Unterschiedlichkeit
in der intermolekularen Anordnung im Krystallgitter (Polymorphie) handelt,
sondern um eine intramolekulare, ergab sich u. a. aus der verschiedenen
Loslichkeit der Natriumsalze der Hydrazoxime. AuBerdem bildete
sich das Triazol aus diesen Stereoisomeren mit verschiedener Geschwindigkeit.
Wihrend der K6rper vom Schmp. 1269 schon beim Aufkochen mit Essigsiure-
anhydrid den Ringschluf} einging, wurde unter gleichen Versuchsbedingungen
aus den beiden ‘anderen Formen ein Oxim-acetat vom Schmp. 119° ge-
wonnen, das sich erst nach 1/,-stdg. Kochen mit FEssigsiure-anhydrid in
das Triazol umwandelte. Da die Versuche der Beckmannschen Oxim-
Umlagerung keine eindeutigen Resultate lieferten, wagen wir nicht, kon-
figurative Entscheidungen zu fillen.

Der Justus-Liebig-Gesellschaft, deren Unterstiitzung wir uns er-
freuten, sprechen wir unseren besten Dank aus.

%) Die o,f,y-substituierten Isoxazole sind allgemein durch groBe Bestindigkeit
ausgezeichnet, 3) vergl. A. 262, 265 [1891].
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Beschreibung der Versuche.
«-Phenyl-a’-benzoyl-aceton.

Nach Meisenheimer?): Zu einer Losung von 20 g Desoxy-benzoin
in 400 cem absol. Ather fiigt man 12 g gepulvertes Natriumamid, kocht
sie im Wasserstoffstrom 6 Stdn. und driickt sie unter Wasserstoff in eine
eisgekiihlte I,osung von 20 cem Acetylchlorid in roo cem Ather. Nach
dem Durchschiitteln mit Wasser und verd. Soda-Losung verdampft man
den Ather und verreibt den Riickstand mit Alkohol. Ausbeute 12 g. Aus
Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 99—g9.5°% Eisenchlorid gibt keine (!)
Farbung.

0.1855 g Sbst.: 0.5501 g CO,, o.1026 g H,0.

CieH;40,. Ber. C 80.7, H 5.9. Gef. C 80.9, H 6.2.

Yirhitzt man das Diketon in alkalischer oder soda-alkalischer oder nentraler Lésung
mit Hydroxylamin, so gewinnt man quantitativ die langen Nadeln des Desoxy-
henzoin-oxims vom Schmp. g6—97°. Beim Oximieren in saurer Losung unter mannig-
fach abgednderten Versuchsbedingungen erhilt man entweder das Ausgangsprodukt
zuriick oder uneinheitliche Gemische.

Phenyl-hydrazon des a-Isonitroso-o’-benzoyl-acetons.

Zu einer #therischen Losung von 0.5 g Isonitroso-keton®) filgt man
tropfenweise die berechnete Menge Phenyl-hydrazin. Aus Alkohol gelbe
Prismen vom Schmp. 170 —171° unter Zersetzung.

0.070 g Sbst.: 13.0cem N (209 4743 mm). — C;¢H;O0,N,;. Ber. N 14.9. Gef. N 14.9.

Beim Aufkochen mit Natronlauge, alkohol. Salzsiure oder Essigsdure-
anhydrid oder beim FErhitzen iiber den Schmelzpunkt bildet sich das
3-Methyl-4-nitroso-1.5-diphenyl-pyrazolS).

Methyl-phenyl-hydrazon des a-Isonitroso-a’-benzoyl-acetons.
a) 2 g a-Isonitroso-a’-benzoyl-aceton in Ather versetzt man mit
1.5 g reinem asymm. Methyl-phenyl-hydrazin. Uber Nacht fallen grofle,
drusenférmig verwachsene, gelbe Prismen vom Schmp. 126° aus, die auch
nach dem Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol den Schmelzpunkt
nicht mehr dndern. Ausbeute 0.5 g.
©0.0844 g Sbst.: 108 cem N (21°, 745 mm). — C,;;H,,0,N;. Ber. N 14.2. Gef. N 14.2.
b) Aus der Mutterlauge gewinnt man beim Eindampfen ein zihes O1
das erstarrt; 2.5 g. Aus verd. Methylalkohol gelbe, prismatische Nadelchen
vom Schmp. 150—151°
0.0903 g Sbst.: 11.6 com N {219, 742 mm). — C,,H,,O,N,. Ber. N 14.2. Gef. N 14.2.
Direkte Darstellung: 6 g Isonitroso-keton und 4 g asymm. Methyl-
phenyl-hydrazin kocht man 20 Min. in Methylalkohol. Nach Zugabe von
Wasser krystallisiert das fast reine Tsomere vom Schmp. 150° in einer Aus-
beute von 80—859, der Theorie.
¢) Als man 11 g Isonitroso-keton mit 7 g asymm. Methyl-phenyl-hydrazin
in Methylalkohol 30 Min. kochte, gewann man in 8o-proz. Ausbeute dicke,
citronengelbe Prismen, die bei 164—165° schmelzen.
o.1040 g Shst.: 13.2 ccm N (x7° 743 mm). — C;,H;,0,N;. Ber. N 14.2. Gef. N 14.3-

% B. 84, 3203 [1921]. %) A, 325, 136 [1902]. % B. 40, 672 [1907].
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Acetat des a-Isonitroso-a'-benzoyl-aceton-Methyl-phenyl-

hydrazouns.

Nach dem Aufkochen der Losungen der Sterecisomeren b und ¢ in
Essigsdure-anhydrid krystallisiert man das Acetat aus Methylalkohol
um. Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 11¢°%

o0.1017 g Sbst.: 11.5 cem N (15° 729 mm). — C;,H,,O;N,;. Ber. N 12.5. Gef. N 12.6.

Bei der Verseifung des Acetates mit Alkalien (kaltem Natriummethylat
in Methylalkohol) oder Sduren entsteht das c-Stereoisomere vom Schmp.
164—1659.

3-Methyl-4-benzolazo-5-phenyl-isoxazol.

Eine alkohol. Losung von 14 g w«-Benzolazo-a'-benzoyl-aceton?)
erhitzt man 3 Stdn. mit 8 g Hydroxylamin-Chlorhydrat und 18t auskrystalli-
sieren. Ausbeute g59, d. Th. Rotgelbe Prismen vom Schmp. g9—gg.5°

o0.1225 g Sbst.: 0.3267 g CO,, 0.0559 g H,0. — 0.2695 g Sbst.: 37.8 ccm N (14°,
748 mm). ’

CeH;3ON;.  Ber. C 73.0, H 5.0, N 16.0. Gef. C 72.8, H 5.1, N 16.1.

Beim Erhitzen im Schwefelsiure-Bad tritt bei 180° unter heftigem Auf-
schiumen die Isomerisierung zu dem unten beschriebenen Triazol ein, wobei
das Thermometer bis auf 240° getrieben wird. Beim Kochen des Isoxazols
in Losungsmitteln (Xylol, Essigsiure-anhydrid), deren Siedepunkte unter
dem Zers.-Pkt. 180° liegen, bleibt auch nach 2z4-stdg. Erhitzen das Isoxazol
unverdndert. Dagegen tritt in héhersiedenden Solvenzien, wie Phenol, Di-
methyl-anilin oder Nitro-benzol, Verschmierung nach lingerem Kochen ein.

2-Phenyl-4-methyl-5-benzoyl-triazol-(1.2.3).

I). Die drei stereoisomeren Formen des «-Isonitroso-«’-benzoyl-
aceton-Methyl-phenyl-hydrazons liefern (a schon bei kurzem Auf-
kochen) nach Y/,-stdg. Kochen in Essigsidure-anhydrid das Triazol in einer
Ausbeute von 809, d. Th. Aus Methylalkohol farblose Nadeln vom Schmp. 74°.

0.1954 g Sbst.: 0.5240 g CO,, 0.0878 g H,0. — o0.1277 g Sbst.: 18.1 ccm N (209,
745 mm).

CeH3ON;. Ber. C 73.0, H 5.0, N 16.0. Gef. C 73.1, H 5.0, N 15.9.

II). Man destilliert 3-Methyl-4-benzolazo-5-phenyl-isoxazol,
dem ctwas Cu-Pulver beigegeben ist, in kleinen Portionen im Vakuum
(15 mm), wobei nach lebhafter Reaktion das isomere Triazol bei etwa 235°
{ibergeht. Ausbeute 709, d. Th. Aus Methylalkohol unter Zusatz von Tier-
kohle farblose Nadeln vom Schmp. 74% die mit dem nach I). dargestellten
Préiparat keine Schmelzpunkts-Depression geben.

p-Nitrophenyl-hydrazon des 2-Phenyl-4-methyl-5-benzoyl-triazols-(1.2.3).
Zu einer alkohol. Losung des Triazols gibt man eine alkoholisch-wéfrige Losung

dquimolekularer Mengen p-Nitrophenyl-hydrazin und Natriumacetat, kocht aunf und

krystallisiert das ausgefallene Hydrazon aus Benzol um. Kleine gelbe Prismen vom

‘Schmp. 231—231.5°

0.1054 g Sbst.: 20.0 cem N (20°, 744 mm). — C,,H,,O,N,;. Ber. N 21.1. Gef. N 21.1.

Marburg, Chem. Institut d. Universitit.
7) B. 21, 1705 [1888].
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