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6. L. Claisen: IZber a-Methyl-isoxazol. 
!EingcF. aiii 1. T)rzcmhrr 1908; initgetcilt i n  der Sitzung am 14. Dezenilwr 

\-or liinger Zeit hnhe ich iiber <lie Einivirltung yon s a l z -  
S R  t i  r e m  11: (1 r o x  y 1 R n i in  nnf h’ :it r i i i n i  - O x  y m e t h  1 e n  - a c e t o h  he- 

richtet’) rind rnitgeteilt, tin8 sich dabei je nncli den Unistiinden Yer- 
st,hiedene Kiirper hilden. Cn te r  genissen Ikdingringen wird eine 
krpstnllinische Verhindring (lq €113 K3 t ): rrhnlten , die ein nach d e r  
Gleichung 
2 C, 116 0: (Osvnirtti!.lriiaceton) + 3 NH? .OH = C S I l 1 3  NS 0 3  + 1 H? ( 
rritst:indenes.- Koodensationsprodukt von 2 Xlol. O s y n i e t h y l e n a c e t ~ ~ i ~  
rlnd 3 Mol. Ifydrosplarnin ist. Da ihre Konstitution noch nicht fest- 
.-teht, mag sie \.orlliifig a l ~  0 x y  m e  t h y l e  n - a c e  t o n  -S e s q  u i o s i m  be- 
zrichnet werden. Unter anderen Redingungen schreitet, wie Versuche 
riieines Mitarbeiters Hrn .  L a n  z e n d i i r f e  r zeigten, die Reaktion his 
z i i r  Rildung von M e t h y l - i s o x n z o l  vor: 

Cr  €16 02 + NH2 . OH = C.c H5 NO (Methylisosazol) + 2 HzO. 
I )as resnltierende Methylisosazol ist aber  kein einheitlicher Kiir- 

pe r ,  sondern eine .\lischring de r  be i c t en  Isomeren, die sich rrnter 
tliesen Verhaltnissen bilden kiinnen, eine Mischiing ;dso von (L- 3 I e  t h y l -  
i i i i t l  7 - $1 (1 t h y  1- i s o x  a z o l :  

YOU Hm. 1<. Bar te l t . )  

(‘H-GII (:H-C.CH3 (7)  
( ~ ) c ( € f , ~ . C  K r1i1(1 (:H N ../ \/ 

0 0 

1,’Cir d:is a-l.beri\.:it gab icli :ils Sirtlepiinkt 1 2 9 ,  fiir tlas y-ljeriv.;ct. 
118” an. \‘on dern ((- \ Ie thyl i~osnzol  teilte ich mit ,  d:t8 ea durch 
a Ikoholisches Natr inmlthylat  sehr leicht - schon bei gewiihnlicher 
‘l’emperntiir - irtid rollkoniineii glatt in S a t r i i i i i i - c ! . : i n a c e t o n  uui- 
gewnndelt wirtl : 

c~i3.c:ci[ .c~i  :s + S ~ O C , K  = ( ‘ I ~ ~ . c ( o s ~ ~ : ( : H . c N  

0 + Cz Hs .OH. 
Fiir dns y-Methylisuxazol lint sick s p i t e r  ?) gezeigt, d a 8  e s  von  

alkoholischeni Sntririnihth?-lat ebenfnlls aiigegriffen wird,  aber  erst 

’) L. C l a i s c u  and E. H o r i ,  diesc Hcriclite 24, 139 [1891]; I, Claisvi t ,  
dicsc Bericbte 26, 17Pi  [ 18921. 

*) L. C l a i s e u ,  tliese Rerichte 86, 8673 (19031. Zu dieser Jlitteilung 
tyagc ich nach, daW die Spaltung der y-iabstituierten lsoxazole in dem obigca 
Sinnet fast gleichzeitig nucl unabhilngig von niir aiich vou 11. W i e l a n d  be- 
obachtet worden i d .  1)erselbe fand, (la13 y-Phenyl-,&nitio-isoxazol durch 
met.h~lalkoholisclies Jiali in Benzonitril und daa lialiumsalz des Nitroessig- 
siiuremethylcster~ zcrlegt wircl. \-ergl. Ann. (I. Chem. 328, 200 [1903]. 
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beini Xrwarnien, und  daf3 cs dnbei priniiir in Eas  i g e s t e  r iind 
A c e  t o n i t  r i l  zerfallt : 

CH3.C.CII:CH.O + C,Hj .OH = GII;.C;S + C l I , . C C ) O C , H j .  
N I 

Wie aus deni ()symethyleniiceton, SO liiinnen auch aus der 
A c e  t o n - o s  a l s i iu  r e ,  CH3. CO. CHZ. CO .C02 H, hezw. aiis deren Ester 
die be  id e n  in  dieseni k'alle miiglichen Isosnzolderirate, die a- M e t h y 1- 
i s 0 s n z  o 1- y - c a r b  o 11 s iiii r e  (Schmp. 1 7G0), 

( '€33 .C : CH. C .  (:(-)2 H, 

0 - - N  
tnid die 7-11 e t h 11-  i s o s a  z o l -  u- c:i r bo  ii s ii tire (Schnip. 21 1 "). 

CH3. C: .CH: C .  COY H, 

N - 

erlialten werden '). Von tler ersteii Siiure habe i c h  schon friiher *) 
mitgeteilt, daf3 sie, ohne nennenswerte .hiengen von Methylisoxazol 
zii liefern, sich beim Erhitzen vollig zersetzt. Niclit anders verhdt, 
sich die isouiere Saure; wenn a u d i  zu Anfang des Erhitzens der 
widrigr Pyridingeruch des lsosazols deutlich zii beinerken ist, so fallt 
gleich danach die S u r e  einer tiefgreifenden , von Schwarzung he- 
gleiteten Zersetzung anheiiii. 

Zn den rorerwahuten Arbeiten steht n u n  i n  nalier Bezieliung 
eiiie im hlaiheft der diesjiihrigen Rericbte erschienene Al)handliin g 
y o n  J u l i u s  S c h m i d t  u n d  K a r l  1'11. W i d n i a n n 3 ) ,  anf die icb 
leitler jetzt, erst aufnierksam gewortlen bin. Aus D i a c e t b e r n  s t e i n  - 
s i i u r e e s t e r  erhalten die Genannten durch Rehandlung rnit rauchen- 
der  Salpetersiiure eiiie Verbindung C l o I l t 3  NO:, welche sie als Athyl -  
e s t e r  einer u -&I e t h  y 1 - i s  o s a z o 1- / j ,  y -  d i c a r  1) o 11 sii u r e anspreche ii 
rind deren Bildung sie durch das folgende, von der Enolform de.$ 
1)incetbernsteinsaiireesters ausgehende Schema erlgutern: 

CH3. C ( 0 H ) :  C:. COa C;a Hs 
C& .C(OlI):('.C:O.C?Hs 

CHi .(:(OH) : C: . GO2 C? H:, 
HO . PIT : (I. CO2 C z  Hr, -+ 

CII3 .c: c. C'C ) 3  C;? 11; 

x : C .  cc 1, c2 1 I; 
-F 0:; I 

1) Die Versuche hieriiber werden bei :inderer Gelegenheit niitgcteilt aertlen. 
?) L. Cla isen ,  diese Serichte 24, 3909 [1891]. Nur nus einigen n,y-tli- 

alkylierten und diarylierten lsoiazol-1B-cnrbonsiiuren habe ich durcli Erhitzen 
kleinc Mengen der zugehhrigen Isoxazole erhalten kiinnen. Su  gab die aus 
Benzoylacetessigester und Iiydro\ylamin leicht eihiltliche Plienylniethylisoxazol- 
cnrtmnsiure beim Destillicren etwas I'lien~linetli~lixosnzc,l.  

3) Diese Berichte 41, 1252 [1908]. 



Die aus tleni I'kter clargedellte beie  Siiure zeigt, wenn sie tinter 
,:ewiihiilicheni Druck erhitzt wird,  Ilinliche ISrscheiniingen \vie die  
:iiideren Isosazolcarbonsaiiren. J3ald nach dem Sehmelzen beginnt s ie  
hich, wie S c h m i d t  und I V i d m a n n  schildern, lebhaft unter s tarker  
\-erkohlung untl ngleichzeitigeni Auftreten tles widerlichen Geruchs 
iler CyanLetonea x u  zersetzen '). Wesentlich aiiders,  wenn inau dns 
ICrhitzen im Yakunm yornimmt; die Zersetzung ist dnnn nur  gerini?;, 
iiiid die S i u r e  u i r d  nahezii cluantitatir in ICohlensEnre und IL  - M e t h y l -  
i s o s a z o I gespdten.  

Ich mu0  gestehen, dalS nach den fruheren yergeblichen Versucheii, 
M'ethplisoxazol aus der  cc-.\leth~l-isoxazol-y-nionocarbonsaure zii er- 
hulten, dies& ltesiiltnt, niich einigernialkn iiherrasclit hat. 1st (loch 
die  S c h m i d t -  W i d m a n n s c h e  Dicarhonsiilure nieiner Slonocnrbonsarire 
d h r  nahe verwandt, indeni sie hiethyl iind das eine Cnrbosyl in der- 
d l b e n  Stellniig eiithiilt \Tie jene. Indessen, dns bessere Kesultat 
k nnte ja (lurch die YerInderteu Redingungen - nestillation in1 
1 nkuuni st:itt unter ge\~iihnlicheiii Druck - rerursncht sein. Recht 
:I iffallend blieb dnnn nber die 'l'atsaclie, da13 sich bei dieser Zersetzuiig 
i i  I 1 V ~ ~ ~ U U I I I  dns ciitstnndene Jlethylisosazol fnst ohne Verlust in der  
I'orlnge yerdichten 1I0t. Fiir  einrn Korpe r ,  d e r ,  falls meine friihere 
Angabe richtig. ist, bei 1 2 P  biedet, kiirinte der Siedepnnkt unter  
1.5 nini Druck doch i inr \venig oberhallt der  Zimmerteniperatur liegen. 
I':t ait0erdeni die D5mpfe des  Isosnzols sich in einem rapiden Gas- 
stroni (von entweichender Kohlerisjiure) eutwickeln,  miilite zu ihrer 
Yercliclitung schon eine inflerst  s tarke Abkiihlung erforderlich win,  
yon der zber S c h m i d t  und W i d n i n n n ,  obgleich sie nlles Sonstige 
cler Operation gennu beschreiben: nichts erwiilinen. hlich hatte ebeii 
clieses Bedenken, das  Isosazol wiirde sich nu r  zuni kleinen Teil  in 
cler Vorlage kondensieren, friiher abgehalten, den in1 iibrigen ja nahe- 
liegendeii Tersuch der  Destillation nieiner S i u r e  in1 Vakriiim auszi i-  
l i i h  ren. 

.- . 

I )  Yon eineni hesondeis witlerliclien Geruch der Cyanketone ist mir, 011- 

gleich ich mich ziemlich lange niit diesen Iiijrpern beschiftigt habe, gar 
nichts beksnnt. Wird Natriumcxanaceton niit vertliinnter Schwefelshre ge- 
Itocht, wobei sich ein Teil tles monoinolekularen Cyanacetons niit den \Vasser- 
dimpfen rerfliichtigt, so ist von einem unangenehnien Gcruch nichts zu be- 
incrken. 1)as aus Iialinmcyanaceton niittels Methyljodid dargestellte Methyl- 
cyanaceton riccht sognr angenehm , an I'fefferniinz uod Campher erinnernd. 
Cyanacetophenon hat bei gewijhnlicher Tcniperatur nur schwachen , erwirnit 
c'inen angenehm aromatischen (;eruch. Sollte der von S c  Iim id t und W i d  - 
1r1 an  n beobachtete widrige Iieruch nicht vielleicht der unangenehme Pyridin- 
deruch dcs in kleiner hltnge nebenher entstandencn Methylisoxazols geweseu 
>leiii 5 
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Yon der  erbaltenen Siibstanz wird gebngt. i/ii/.i i1ii.r. I:'i!/rttscl/ctf'/vrr 
(Ionz die) ritivs Isosirrcildi~rivtt/r.s sind : ferner, i l i i p  siv t i i i i , l i .  iliwr Xu- 
sccinttirti.srt:rtti!~ ( ', If: N i  ) nit t l  i l irr t i i  p.sot i i /~n  I ~ i ~ r / t c ~ l / v n  ttla i ~ - ~ ~ l r / l i ! j l i . ~ ( i . ~ ~ ~ t : i i l  

ctn!psptwltrt i  t i w d t j i t  m u p .  Hinsichtlicli des Verhnltens fincie ich I I I I I I  

iiberhau~)t nichts in d r r  Abhandlatig mitgeteilt, geschweige denii eiiie 
Tatsache nngefiihrt, die dafiir slciclie,  d n O  wirklicli ein lsnxazol vor- 
liegt. Beschrieben wird die Sn bstnnz als Ieichtbewegliche, fast farblose 
Plussigkeit von eigentiimlichem c;erucli iind deni Sclp. 103-105'' bpi 
20 ntrn I?ruck. Hirr  befremdet zuniichst, daB grrade dns hervor- 
stechendste Charakteristikuni der niederen Isoxnzole , der durch- 
dringendr l'yridingeruch, nicht erwcthnt wird. Am aulfnllendsten sber 
ist die Siedepunktsnngabe. Fiir einen Korper, der unter 20 'mni Druck 
bei 103-105O siedet, muO der Siedepunkt unter gewohnlichem Druck 
doch auf mindestens 200O geschatzt werden; er Lige also iiin 70-80" 
hiiher als der meines hfethylisosnzols (1 220) .  Uni indessrn nicht aiif 

blol3e SchLtzung angewieseu zii seiu, habe ich mein a-Xet.hylisoxazi~l 
unter demselben Driick (20 nim) destilliert, tinter welchem S c  h n i  i d  t 
uod W j d n i  a n  n ihre Substanz destilliert hatten ; rs sietlrtr ctlstlititu Ori 

29-30°. I l rr  lTn/rrscliit~d in1 ~ Y i r d e p i t i ~ l . /  hetriiqt ulso /n/siiclilicli 74 -75 '. 
1)ir Kurper sind ctlso in tlrr Tiit rrrscltirdrn, \vie das ja auch schon 

yon S c h m i d t  und W i d m a n n  vermutet, wird: ))Die Siedepinkte beider 
Prytparate deuten auf Verscliiedenheit Iiincc. Es sei nun nochmals 
darauf hingewiesen, dalJ iueine Verbindung nach ihrer Bildung aus 
Osymethylenaceton, sowie namentlich nach ihrem Vertialten gegen 
Natrium5thylat nichts auderes \vie a-Methylisoxazol s e  i n  kan n ;  denu 
die mit Natriumathylat statthxbende Unilagerung i n  N:itriumcyanketon 
hat  sich spater als eine fiir alle nu r  in a-Stellung substituierten Isox- 
mole charakteristische Reaktion erwiesen. Im Gegensatz hierzu i3t 
iiber das Verhalten der anderen Substanz nichts Positives bekannt. 
Sollte also der Sachverhnlt richtig und objektiv dargestellt werden, so 
mufiten S c h m i d t  und W i d t n a n n  sagrn: 3:s lirgen zwei Korper voki 
tlerselben Zusarnniensetzung CIIIS NO vor; der eine, von C l a i s e  I I  

rind L a n z e n d i i r f e r  erhalten, siedet bei 1220 und mulJ nach Bildung 
und Yerhalten uubedingt fiir ci-Methylisoxazol gehalten 'werden ; der 
andere von utis gewonnene siedet vie1 hijlier uud kauu deshall) uicht 
u-Methylisosazol sein; seine Koristitution bleibt noch z u  errnitteln;. , 
Statt dessen wird die Formel, die ich rneiner Verbindung gab, einfach: 
deni andereri Korper iiberwiesen; der  Leser niag seheu, \vie er sicfi 
init ni e i n e n  Angaben abfindet. Eutweder, so  mulJ tnau deuken, hat 
C l a i  s e n  sich bei der Bestimmung des Sirdepunktes aufs groblichsta, 
um 70--80°, geirrt; oder aber, der Siedepunkt wurde richtig bq- 
stirnmt, dariri k:tnn C l a i s e n s  Verbindung kein Jlethjlisoxazol gel. 



\\earn sein rind iat also die chemischr Nntur t l ~ s  Kiirprrs \8llig ver- 
4 : t i i i i t  worden. Was zu- 
riiiciist tlir li  or1 s t i t i i  t i  on nieinrr Verbindung betrifft, so ist dariiber 
ini vorigen schoii dns Xotige gesagt worden, iintl  werii d:is als Beweis 
I I O C I )  iiicht geniigeii sollte, der findet weiter unten noch einr Anzahl  
:fiiderrr Umsetziingeli mitgeteilt, welche die Katur des Iiorpers als 
cc-iCleth~lisox:izoI nuf tlas strikteste dnr tm.  IVas ferner den S i r d  e -  
1 l i i  ii k t nngrlit, so hat gegeniiber den 0.7 g, iiber welche S c h i n i d  t 
rind W i d m n r i n  verfugten, mein Prodrikt mir in  einer Mengr V O ~  

:;00-400 g vorgelegen, inanchmnl in solcher Reinheit, daO es Toni 
trstrii bis ziini letzteri l ropfen innerhalb 0.2O (von 122.1-122.3°) 
iiberging. Also auch iiber die Richtigkeit dirser Angabe knnn iiicht 
tier inindestr Zweifel sein. 

Iler Sntz voii S c h m i d t  rind W i d m a n n ,  daO ihre Verbindung 
31s cc-Methylisosazol angesprochen \verden m n O, ist also dahin abzii- 
;;idern, da8 sie, falls tler von den narstellern angegehene Siedeprinkt 
lichtig ist, tr-Mrtbylisoxnzol gar nicht sein kniiri .  Die in der Ab- 
1i:indlring vorgebrachte Klage, dall iiieine friihereri Angaben leider 
liicht zur Grundlnge eines Identitatsbewrises geeignet gewesen seien, 
,.rledige ich wohl nrii Iiesten dnniit, dnW ich die Herren auf einen Weg 
liinweise, auf deni sie ganz ohne nieine Angaberi iiber das tc-Methyl- 
isosazol und iiherhaupt ohnr jede Kenntnis der Eigenschaften tlieses 
liiirpers sich \-on der Uiizullssigkeit ihrer Annahnie hatten iiberzeugen 
konneri. Nimlich durch die einfache fiberlegnng, daQ. wie i n  jeder ho- 
iiiologen Reihe, so auch bei den Isoxazolen der Siedepunkt des Mono- 
iiiethylderivats zwischeu den Siedepunkten der beitlen augrenzenden 
c;lieder, tles Grundkorpers und des Dimetbylderivats, liegen riiuO. Fur  
lieide waren die Siedepunkte schon bekanrit; fur das einfache Isoxazol 
ii:tbe ich ihri zri 95.5', fiir das Diiirethylisoxazol hat Z e d e l  ihn zii 
1 11"-142° xngegeben I ) .  Ilazwischen mul3te der Siedepunkt des Mono- 
tneth?;ltlerivats liegen; von einer Substanz, die cn. 600 hiiher siedet als 
J Jiriiethylisosazol, war daher von vornherein nrisgeschlossen, daB sie 
,\lriiiomethylisosazol sein konnte. 

Was fiir ein Prodtikt S c h m i d t  und W i d i u n n n  i n  Handen ge- 
halit h:iben , verrnag ich nntiirlich nicht zu sageri. Cyanaceton (isomer 
init Jlethplisoxazol) kann es niclit gewesen sein, tla dieses sicli schon 
hei 80' unter heftigeni Arifsieden i n  ein festes, nicht destillierbares 
Polynieres uniwandelt. 

Aiischliefientl an diese I~enierkungen teile ich in1 folgenden noch 
eiiiiges \Yeitere iiber die Darstellung, die Eigenschafteu und die UUI- 

IVecter das einr noch dns andere trifft zu. 

') L. C l a i s e n ,  tlieoe Berichtc 36, 3665 [1903]. - M'. Z c d c l ,  dicse Rc- 
iichte 21, -3178 [1588]. 
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setziingeii des rr-Jletliylisosazols niit. Die betreffenden 1:esnlt:ite siod 
teils der friiheren Untersiichung mit IIrn. L a n z e n d i i r l e r ,  teils 
einigen spiiteren Arbeiten mit den HIIrii. l " i i s se t iegger ,  '1'Iio1iin- 

s c h e w s k y und XI r i  m m entnonimen. 

D a r s t e 1 1 ti n g d e r b e i d e n M e t h y 1 - i s o x a z o 1 e. 
Beim Stellenlassen einer Mischnng von Natr i i ini-Osy~tiet l i~le~~,-  

aceton irntl salzsaiirem Hytlroxylaniin niit starker Salzsiirire sondert 
sich an der Oberflache ein 0 1  ab, das nach tlerti Abliebcu iiud 
Trocknen ziemlich vollstiindig bei 117-124O versiedet. 1;s ist eiu 
Gemerige der beideii Isoxazole, in welchem das a-Derivat zu c:i. 7CYt/h, 
(Ins ;,-L)erivat zii ca. 30OiO vorhandeii ist. 

l'rotz des groljen Gehnlts an c!-,\Iethylisoxazol k a n n  dieses atis 

tlein Prodtikt iiicht rein erhalten werden, da es keiu Mittel gibt; es 
\on gleichzeitig vorhandeiiem phlethylisosazol z u  trennen. Wohl knnii 
iinigekehrt das u-Jlethylisosazol beseitigt werden, so daI3 reines ;*-lkri- 
\itt iibrig bleibt; dazu braucht ja nur niit Kntriurnkthylat behandelt Z I I  

werden, wodrirch alles cc-Derivat als Natriunt-Cyauaceton weggescliafft 
wird. Atif diese Weise haben L a i i z e n d o r f e r  u n d  ich zuerst das  rein? 
;~-~Iethylisosazol erhalten. Indessen ist dieser Weg wenig zii empfehlen', 
(la man ja ziir Isolierung des wenigen 7-Derivats tlas Hauptprodukt, 
das in  riel groBerer hlenge rorhandene a-J>eri::it, zerstoren iind wr-  
loren geben muB. 

Sebr leicht aber konnen b e i d e  Isoxazole r e i n  nach deni folgeudeti 
Yerfahren erhalten werden. Aus Natrium - Oxyiiiethylenweton u n 4  
salzsaurem Hydroxylamin stellt man sich zunachst das friilier ') be: 
schriebene krystallinische )Sesquiosini(( Cs HI3 Na 0 3  dar und erwkrrnt 
tlieses riiit Salzsaure, wodurch es nach der Gleiclung 
CS III3 N B  O3 + IICl = 2C, IT, NO (hIethylisoxazo1) + XH? (OH). H C f  

I i n  2 Nol, Metbylisosazol und 1 Mol. Hydrolcylaminchlorhydrat ge- 
spalten wirdl). Dabei hiingt es nun ganz von tler Konzentration der  
Salzsiure ab, welches der heiden Isoxazole vorwiegend entsteht. ),fit 
starker Salzsaure wird ein Gemenge erhalten, welches gegeusiitzlich zii 

den1 oben erwahnten hauptsachlich (zu cCO('/,) nus ;*- und nur  Z U I H  kleinen 
Teil (200,'o) :itis tc-Derivat besteht. Letzteres beseitigt ninn niit Natrium- 
iitliylat und gewinnt so mit relativ geringem Xfaterialverlust reioes y-Jle- 
thglisoxazol. J e  mehr man dann mit der Konzentration der Salz- 
s lure  herabgeht, uni so reicher wird die Jfischung n n  cc-ncriut, bis 

I )  L. Cla isen  und II. H o r i ,  diese Berichte 24, 139 [lS91]. 
:) Dime lcichte Zerlegbarkeit des &syuioxiliise in Methyliaoxazol untl 

salzsaures Hydrorylsmin zeigt, daB tlic yon R. S c h o l l  (diese Berichtc 30, 
1292 11897)) Fcir c len Kiirper aiifgestellte Iionstitution~forIneI nicht wolil richtig 
scin kann.  
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eildlich lwi <ehr 1 erdiinntzr (halbnormaler) Salzsaure ein Produkt 
rasultiert, dns nus reineni a-Methylisoxazol besteht n n d  nnch deiii 
Tkocknen sofort den richtigen Siedepunkt zeigt I). 

Man kijnnte liier einen urnlagernden EinFluI3 der SLure rermuteu, 
in den1 Sinne, daI3 die Snlzsaure - und zwar urn so reichlicher, je 
st ' rker  sie ist - priniar entstehendes rc-Methylisoxazol in y-Methyl- 
is k xazol unrlagert. Versuche niit fertig gebildeteni cc-Methyliso\azol 
hnben diese Verniutung aber nicht bestatigt. 

E i g e  n s c h a f t e n d e r 1, e i d e n M e t h y 1 - i s o x  a z o 1 e. 
I%eide Isoxazole sind fa r lhse ,  diinnflussige, i u  Wasser wenig 

liisliche Liquida von penetranteni Pyridin-Geruch. Das u-Methylisox- 
:izol siedet bei 122.2--122.3' u n d  hat das spezifische Gewicht 1.029 
(ISn). Das ;*-Methylisoxnzol siedet bei 118.5O, sein spezifisches Ge- 
wicht betragt 1.026 (bei Iso). 

C h em i s c h e s Ve r h a1 t e  ii d e s rc- Me t h y I - i s o x  a z  o l  s. 

IVie bei siinitlichen Isosazolen sintl such bei diesem die bnsischeii 
l'igenschaften sehr gering. Snlze iiiit JIinerals?turen sind niclit er- 
haltbar; verdiinnte Mineralsluren losen kaniir reichlicher als reines 
M'asser. Zur Not llljt  sich noch ein p l n t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e s  
S a l z ,  (CJT, NO)zH2PtCls, gewinnen, indem man die mit Salzsiiuregas 
gysiittigte Btherische Liisung des Isosazols mit atheralkoholischem Pla- 
tinchlorid rersetzt; dnsselbe ist aber Cul3erst unbestandig und wird von 
M'nsser sofort, in seine Koniponenten zerlegt. - Sehr bestandig dagegeii 
iiiid fiir dxs Isoxazol charakteristisch ist eine P l n t i n c h l o r i t l r e r -  
b i n d  u n g  ron der Forniel 2 C, HS NO, Pt  CI,, welche sich abscheidet, 
\Venn die wiI3ri~-alkoliolische Losurig des Isoxazols kurze Zeit mit 
Platinchlorid erwarmt airtl. Goldgelbe derbe Krystallchen roiii unge- 
lihren?)Schnlelzpunkt 210-212°, die selbsvgegen siedendes Wasser voll- 
koniriien bestsindig sind. - Beirn Schiittelu des Isoxazds niit wiBrigeiu 
M e r  c i i  r i c h  l o  r i d  und C a d  rn i un i  c h l o  r i d  fallen weiBe, krystalliiiische 
Niedersclilage roil C+ 11, N o ,  Ilg Clz und C4 H s  KO, Cd CIS nus.  I>a 

I) Gaiiz eutsprechend rerhiilt sich clas ron  Claisen untl S tock  (diese 
Berichte 84, 137 [ISSlJ) friiher dnrgestcllte >>Sesquioxiiii<< d e s  O x y -  
ineth y len-nce top  1 1  e n o n s ,  aus wclcliem beim Erwimien mit konxentrierter 
Salzsiiure ebenfalls vorwiegend dns bi.zlicr schwcr zugkugliche ; - I'h e n  y 1 - 
i s o x  a z o l  entsteht. 

2, >)lJngefiihrer<< Schmelzpunkt sol1 betleuten, daB derselbe eiuigerniafieu 
Y O U  der Art des Erhitzens abhingig ist und hei raschciii Erhitzen etwas holier 
nls bci I : i n p m e m  gefunden \ \ i d .  

.. - 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 5 



66 

sie beini Roclien niit Wnsser tlas Isoxazol regeneriereri, kijnnen sie 
z u r  Absclteidung und Reinigung desselben benutzt werden, nicht aber 
ziir Trennung r o n  dem Isorneren, da dieses niit IIgClp und cktc'.ll 
ebensolche Niederschliige liefert. 

Von den U m s e t z u n g e n  d e s  a - J l e t h y l i s o x a z o l s  erwihne i,ch 
als t)esoriders charakteristisch die folgenden I ) :  

1. In verdiinnter wiiillriger Kalilauge lost sich das Isoxazol beini 
h v i i r m e u  allntahlich auf zit einer k1:iren und ganz farbloseii Liisung 
ron I( a 1 i i i  ni - c y :t n a c e t o n. 

2. Aus einer hinreichend verdiinnten atherischen Liisung tles 
1-sosazols scheidet alkoholischesNatriuniathylat N a t r i u r n - c y a n  a c e t o  II 

in tler berechneten Rienge als schneeweiBen, feinlcrystallinischen Nieder- 
schlag ab. Die Umsetzung kann zur tluantitativen Bestimrnung des 
c!-Nethylisosazols in einer Mischurig von a- nnd y-Derivat dienen. 

3. j-ersetzt niaii die nnch I .  bereitete Losung niit einer solchen 
ron salzsaurern Phenylhydrazin, so fallt erst als olige Triibiing, dann 
a k r  rasch erstarrend, das P h e n y l h y d r a z o n  d e s  C y n n - a c e t o n s a ) ,  

CH3. C .  CIIi . C N  
N . N H .  C G H ~ '  

iri fast weifien Krystallchen voni iingefahren Schnip. 101-102° aus. 
4. Aus der waBrig-alkoholischen LBsung des nach 2. bereiteten 

Xatriuni-cyanacetons wird durch Benzoldiazoniurnchlorid gelbes, kry- 
stallinisclies I3 en z o 1 az 0 - c  y a n a c e t o n "), 

CI€s . CO . CII. CN 
N : N .  CsH5 ' 

(Schnielzpunkt nach dern Ulnkrystallisieren 168-169O) gefallt. 

Stehen C y a n  a c e t o n - a n  i 1 id, 
5 .  Aus derselben Liisung scheidet Anilinchlorhydrat nach einigein 

C I 1 3 .  C . CH? . CK CH, . C : CH . CN 
oder 

N. CsH5 NHCsHS ' 
in fnrblosen Nhdelchen \.om Schmp. 113O ab. 

I) Dadurcli, dal3 das a-Methylisoxazol sehr leicht in Cyanaceton urid 
Derirate desselben iibergelit, beriihrt sich meine Untersucliung in manchen 
Ponkten mit den interessaotcn Arbeiten E. v. Meyers  und seiner Schulix 
iiber das D i a c e t o n i t r i l ,  welches sicli ja ebenfalls leicht in  Cyanaceton oder 
Verbindungen desselben uniwandelt : 

CH,.C(:NH).CHz.CN + H?O = CH3.CO.ClIz.CN +NIIj. 
?) t'ber Darstelloog dieses Kiirpers auf anderem Wege siehe I1 o 1 t z w a r  t , 

:I) E. v. Meyer,  Journ. f. prakt. Chem. [a]  52, 91  [1895]. 
Journ. f.  prakt. Chem. [Z ]  39, 238 [1589]. 
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6. I~ i i rch  Erhitzen niit absolnt-alkoholischeiii Aiiirnoniak im Rohr 
xlif 100° uird das Isoxnzol langsani und anscheinend niir teilweise in 
Di nc e t o n  i t  r i l  verwnndelt: 

CII3 .C:CtI .CH:N + NH3 = CHa.C(:PI;H).C'H1.CK+ HSO. 
0 - -  

7. Mit Phenylhydrazin tritt a-Methylisosazol bei Iangerem Kochen 
Z I I  weillem, krystallinischern 1 - P h e  n y1- 3 -  m e th y l-5- a rnin o - p y r n -  
z o l l )  (Schrnp. 115-116O) zusamrnen: 

8.  Durch lkngeres Erhitzen init Methyljodid i i i i  Rohr auf 100' 
wird ci-Methylisoxazol in ein krystallinisches, iu  Wasser leicht 10s- 

liches J o d i n e t h y l a t ,  GHsOK,., voni ungetkhreu Schnip. 125- 

126O \-er\vandelt. 
9. Durch Eintrxgen yon Silberoxyd in die abgekuhlte, w2Urige 

Losung des Jodmethylats wird dieses zii dem 11 e t h y 1 R m id  d e r 
A c e t e s s i g s a u r e  aufgespalteu: 

CII:, . C : CH . CH : .<St + Ag OH 
0 

= CHa . CO . CH2. CO . N H  .CH3 + .4g J .  

Uie Gegenwart dieses Methylamids in  der waBrigen Losung kann 
leicht durch Abfiltrieren von dern Jodsilber and Zufiigen von Eisen- 
chlorid erkannt werden; es tritt dann eioe dunkelblauviolette Far-  
bung ein. 

, 10. Wird u-Methylisoxazol rnit D i r n e t h y l s u l f a t  langsani') auf 
700 erwarrnt und dss  fliissige Reaktionsprodukt danu in Wasser ge- 
gosseii und init einer Losung von K n l i u r n b e n z o a t  versetzt, so 
scheitlet sich ein 61 nus, welcbes bald zu Krystallen vom Schrnp. 107" 
erstnrrt. Dieser Korper ist, wie seine Uutersuchung ergeben hat, 
- \ - b e  II z ( I  y 1 i e r  t e s  A c e  t e s s i g s a u  r e -  m e t  h y 1 a m i d  ; seine Rildung 
J'indet :ilso nach der folgenden Gleichung statt : 

I )  \Valtlier, Jou rn .  f. prakt. Chein. [2] 35, 142 IlF971. 
?) Bvi rascliein Erhitzen tritt Esplosior~ p in .  



Eingehenderes itber diese Cmsetzungen, wie nuch iiber dns che- 
mische Verhalten des isnnieren y-Nethylisosazols wird seater mitgeteilt 
\\eraen. 

7. A. Hantzsch: Polymerie ala Ursache der Farb- 
verschiedenheit von Haloidsaben und SuHlten. 

(Eingeg. am 11. Dezember 1908; initgeteilt in der Sitzung von Hrii. A. Byk . )  
Ebeiiso bekaont als auffallend ist die Tatsache, da13 Jiele anor- 

xanische Haloidsalze im Gegensatz zu der Parblosigkeit der eut- 
sprechenden Salze starker Sauerstoffsauren (also z. B. der Nitrate, 
Chlorate, Perchlorate, Sulfate usw.), mehr oder minder deutlich farbig 
bind und alsdaiin ihre Farbe derartig vertiefen, da13 die Chloride fast 
farblos, die Bromide schwach und die Jodide stark farbig sind. 

Kine ganz iihnlirhe Abstufung der Farbe zeigt sich bei verschie- 
tlenen organischen Haloidsalzen, und zwar besonders auffallend bei 
den Salzen der A c r i d i n b a s e n ,  iiamentlich bei den . \ ' -Nethyl -  
p h e n y I - n c r i d o 11 i u ni h a 1 n i d e n , 

C . C', 1 1 5  

Cs Hd<'>t'& HI . 
N 

€LC'?CI, Br, J )  
J ) a b  nassert'reie Chlorid ist gelh, das Brumid etwas dunkler, ds.; 

Jodid aber braunschwarz. 
Derartige Erscheinungen sintl bisher entweder gar nicht oder ifll 

Sinne der Ausochromtheorie so zerklarta worden, da13 das Jod in 
Verbindung mit dem Ammoniumstickstoff ale eine &hromophore 
Gruppea: iungiere, worarts wieder die )Ionisation von Chroniophorend, 
d. i. tlas Verschwinden des Chromophors bei der Ionisatioii gefol- 
gert wurde'). 

Diese Erklarung kann allerdings schon deshalb kaum richtig 
sein, vei l  das Jod als Saurerest oder als Anion bei deu meisten uad 
zwar nuch bei farbigen Salzen gar nicht als Chromophor erscheinf; 
so besitzen alle farbigen Hnloidsalze und speziell auch die Jodide des 
Azol~enzoltrimethylanlnroniulrrs, Cb €15 .Ng . CS H1. N (CII)3 .X und des Ilk 
azo-p-aminodiphenylnmins (Plienylimidochinondiazids) dieselbe rein gelbe 
Farbe wie die betreffendeu Saiterstoffsalze. Perner kanu das als ,Ioni- 
bation von Chromophoreoc bezeichnete Phinomen schon deshalb itlit der 
Ionisation knun~ etwas zu tun linben, weil letztere behnnntlich itnc 

mellbnr rasch erfolgt, wahrend nach der bemerkenswerteii EntdeckunB, 

1) H D e c k e r ,  diese Berichte 37, 292s [1904]. 




