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Aus heissem Alkohol umlrrystallisirt, bildet die Suhstanz kleine 
weisse Nadelcben, welche bei 174O schmelzen und in den gebrluch- 
licheren Losungsmitteln - Wasser, Aether , Benzol, Chloroform, 
Ligroi'n - schwer lijslich sind; van siedendem Slkohol wird die Vrr- 
bindung ziemlich reichlich gelijst und beim Erkalten zum Theil wiedrr 
abgeschieden. In seinen Eigenschaften erinnert der Korper einiger- 
maassen au das  ron  G l a t z  *) zuerst dargestellte iind neuerdings 
wieder von H a n t z s c h  und O b r B g i a  2) nntersuchte Polycyanaceton, 
dessen Schmelzpunkt von letzteren zu 176 angegeben wird; beziiglich 
der Zusamniensetzung dagegen weichtii h i d e  Verbindungen weit ron 
einander ab. 

22. L. C l a i s e n  und W. Z e d e l :  Ueber Phenylisoxaaolon. 
[Mittheilung aim dem chemischen Laboratorium dei- koniglichen Akademie 

der Wissenschaften za Munchen.] 
(Eingegangen am 10. Januar.) 

K n o r r  3, hat bekanntlich gezeigt dass durch Einwirkung voii 
Phenylhydrazin auf Ketonsaureiither voni  l'ypos des Acetessigathers 
Pyrazolone von der dlgemeinen Forniel 

N . C6Ha 
/\ 

GO N 
I II 

GI&--C. R 
gebildet werden, welche sich van den Pyrazolen durch ihre Alkali- 
16slichkeit imd vie1 griissere Reactionsfahigkeit uiiterscheiden. Wenn 
nun die Einwirkung des Hydroxylamins auf Diketone der des Phenyl- 
hydrazins analog verliiuft, so durfte man erwarten, dass ersteres sich 
auch gegen Ketonsaureather ahnlich wie letzteres verhalten und dass 
man so zu einer neiien Kiirperklasse, den I s o x a z o l o n e n  

I II 
CH2-C.E 

gelangen wiirde. 

*) Journ. fur prakt. Cheni. 1, 39. 
*) loo. oit. 

Ann. Cheni. Pharm. 238, 137; diebe Bericlite S X ,  2545. 



Die Einwirkung des Hydroxylamins auf Acetessigather ist schon 
von West e n b e r g e r  l) untersucht worden, welcher fand , dass heide 
Kijrper sich zu p-Nitrosobutterssureather 

C H3 - C (N 0 H) - C Hz - C 0 0 Cz H5, 
vereinigen. Bei den wenig erfreulichen Eigenschaften dieser Verbin- 
duog haben wir es vorgezogen, das Verhalten des B e n z o y l e s s i g -  
S t h e r s  gegen Hydroxylamin zu studireii, und in diesem Falle gelang 
es denn auch leicht, die Reaction nocb einen Schritt weiter bis zur 
Bildung dcs entsprechenden Isoxazolons (l’henylisoxazolons) durch- 
z u fiihren. 

P h e n  y 1 i s  o x a z o 1 o a ,  
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CHe-C.C&Hj. 
Zur 1)arstellnng dieser Verbindung wurde in folgender Weise 

verfahren. Benzoylessigathcr (1 Molekiil) wurde in der 8 - 9- fachen 
MeIige Eisessig gelijst , feingepulvertes salzsaures Hydroxylamin 
(1 Molekiil) zugefiigt und nun so lange auf dem Wasserbade erwarmt, 
his das Hydroxylaminsalz sich geliist hatte. Hierauf wurde noch 
circa 30 Minnten gekoeht, der gr6sste Theil des Eisessigs abdestillirt 
nnd der Rest desselhen durch Eindunsten auf dem Wasserbade ent- 
fernt. Der Riickstand erstarrte beim Erkalten und langeren Stehen 
zu einer braunlichen krystallinischen Masse, welche auf Thontellern 
getroeknet und durch UmkrystalJisiren aus siedendem Alkohol ge- 
reinigt wurde. Die Ausbeute betrug nur  circa 25 pCt. vom Gewicht 
des angewandten Benzoylessigathers; die Umsetzung verlauft also vie1 
weniger glatt als die mit Phenylhydrazin. Die Analysen liesseri 
keinen Zweifel, dass i n  der That das erwartete Oximanbydrid, 
Cs H7 02 N , entstanden war: 

Gefunden Berechnet 
C 66.90 67.08 pCt. 
H 4.68 4.35 
N 8.81 8.69 

Der Korper schmilet (unter Zersetzang) bei 147O. In Aether 
und kaltem Alkohol ist er nur wenig, in siedendem Alkohol ziernlich 
leicht lijslich und scheidet sich beim Erkalten in weissen oder ganz 
schwach gelb gefarhten Nadelchen ab. Von Wasser wird er selbst 
in  der Siedehitze nur spBlich gelAst. 

I) Diese Boriclite XVI, 2996. 
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In seinem chemischen Verhalten zeigt er grosse Aehnlichkeit mit 
dem entsprechenden Pyrazolon I), nur ist er eine vie1 starkere Saure; 
wiihrend das Pyrazolon nach K n o r r  zur volligen Lasung mehr als 
10 Molekiile Aetzkali bedarf, lost sich das Isoxazolon mit grosster 
Leichtigkeit selbst in sehr verdiinnten Alkalien und Alkalicarbonaten 
und wird aus diesen gelbgefiirbten Losungen durch Einleiten von 
Kohlensaure nicht gefiillt. Die alkoholische Losung, mit ammoniaka- 
lischem Silbernitrat versetzt , scheidet bei gelindem Erwarmen me- 
tallieches Silber ab; durch Eisenchlorid wird eine tintenartige braun- 
schwarze Fiirbirng erzeugt. Auch gegen saipetrige Saure und Diazo- 
benzolchlorid verhiilt sich der Korper genau wie dus Pyrazolon und 
wird dadiirch in eine Isonitroso- und Benzolazoverbindung iibergefihrt. 

I s  o n  i t r o s o - 1’ 1-1 e n  y 1 i s  o x  a z o 1 o 11, 

0 
/\ co N 
I H 

(H O)N = C - C - Cs Hg. 

Eitlige Gramm Phenylisoxazolon wurden in etwus mehr wie der 
berechneten Menge Normalalkalilauge gelijst, iiberschlissiges Natrium- 
nitrit zugegeben und die Fliissigkeit in abgekiihlte verdiinnte Schwefel- 
siiure eintropfen gelassen. Es schied sich ein voluminiiser hellgelber 
Niederschlag ab , welcher abfiltrirt, ausgewaschen und aus siedendern 
Wasser umkrystallisirt wurde. 

Gefunden Ber. fur C&H&i203 

N 15.00 14.74 pCt. 
Die Substana, welche bei 1439 unter Zersetzung schmilzt, ist in 

Alkohol, Aether und Eisessig leicht 16slich; auch von siedendem 
Wasser wird sie ziemlich reichlich aufgenommen und beim Erkalten 
in feinen Nadeln wieder abgesehieden. Von Alkalien und Alkali- 
carbonaten wird sie leicht und mit hellrosenrother Ferbe geliist. 

B e n z o l a z o - P  h e n y l i s o x a z o l o n ,  
0 0 

/\ 
oder GO N 

I I1 

/\ 
G O  N 

I I/ 
c6 Hg- N2-- CH - c-c6 Hs Ce Hj -NH- N = C - C - CG H s  

Phenylisoxazolon wurde in der berechoeten Menge Normalkali- 
huge gelost ond unter Eiskiihlung eine Liisung von Uiazobenzolchlorid 
zufliessen gelassen. Sofort schied sich der Azokiirper in orangegelben 
Flocken ab, welche abfiltrirt und rnit Wasser. gut ausgewaschen 

l) Knorr,  diese Eericbte XX, 2546. 
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wurden. 
bei der Analyee folgende Zahlen: 

Die aus heissem Alkohol umkrystallisirte Verbindung 

Gefanden Ber. fiir ClsHll N3 0 2  

N 15.93 15.90 15.S5 pCt. 

ergab 

Die Azoverbindung schmilzt bei 1660; sie ist leicht lbslich in 
Aether, Eisessig und heissem Alkohol; aus letzterem scheidet sie siclr 
beim Erkalten in orangegelben feinen Prisnien ab. In  wgsserigen 
Slkalien ist sie nicht direct lbslich; 16st man sie aber zuvor in  Alko- 
hol und ftigt Natronlauge hinzu, so kann die gelbe LSsung beliebig 
mit Wasser verdunnt werden, ohne dass sich der Kiirper abscheidet; 
erst durch Znsatz von EssigsSiure wird er als feinkrystallinischer 
gelber Niederschlag wieder gefiillt. 

23. L. Claisen: Notiz uber die Derstellung von Furfuraoryl- 
siiureiither. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium dcr konigl. Akademie der Wisaen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

Der Furfuracrylsaureather kann nicht oder nur schwierig aus 
der freien Furfuracrylstiure nach den gewohnlichen Methoden der 
Aetberificirung erhalten werden , da nach einer interessanten Beob- 
achtung Marckwa ld ' s  l) hierbei der Furfurankern durch Addition 
von Wasser und Alkohol geijffnet und der Diathylather der Acetou- 
diessigsHure gebildet wird : 

CH = C H  
+ H y 0  + CzH5. OH ! >O 

CH = c 
\ 

CH = C H - C O O C ~ H S  
CH2 - C 0 0 Cz Hg 

C H? - C O  - C H2 - C H2- C O  0 Cg Hs 
= I  

*) Marckwald, diese Rerichte XX,  3813 u. XXI, 1395. Vergl. auch 
Volhard, Ann. Chem. Pharm. 2.53, 235. Der Aethylather entsteht in 
geringer Menge beim Erhitzen von Furfuracrylsiiure mit AlkohoI und Schwefel- 
s&ure; der Methylather wurde von Gibson und Kahnweiler (Americ. 
Chem. Journ. XII, 315) aus furfuraorylsaurem Silber und Jodmethpl dar- 
gestellt. 




