mit Hilfe der Briicke .CH:CH. unter Wasserstoffaustritt mit dem
Phenylenrest kondensiert:

CH )
-~ ~=CH -s==CH
_ oH ‘ 4H.
S~ T 2 \/\H/\/\
A e |
‘ HCos ~~ . -
H, G~ CH
HC\/’ ~..

Denkt man sich nun zwei Molekiile Chrysen im Ubergangszustand

im gekennzeichneten Sinne aufgespalten:

o — e —

CioHs.CH CH.CioHy

C:sH,.CH CH. Cs H,
so wire dadurch, daB zwei «-Methyl-naphthalin-Reste frei werden —
bei einer Kondensation letzterer zu a-Dinaphthostilben —, die Bil-
dungsmoglichkeit fir das Picen selbst gegeben.

Gelingt es daher, vom Inden zu einem Picen-Derivat zu gelangen,
so wire damit auch eine mogliche Grundlage fiir Beziehungen zwi-
schen Chrysen und Picen geschaffen. Aus spiteren Mitteilungen iber
die Einwirkung von Schwefel anf Inden wird ersichtlich werden, wie
weit obiger Anforderung Geniige geleistet zu sein scheint.

In diesem Gedankengang wurden die hier beschriebenen Ver-
suche, «-Methyl-naphthalin in Picen iiberzufiibren, angestellt.

Da sich gezeigt hat, daB je nacb den eingehaltenen Temperaturen
und den angewandten Mengen Schwefel noch andere Produkte ent-
steben, sollen diese Versuche fortgesetzt und auch auf -Methyl-na-
phthalin ausgedehnt werden.

28. Otto Diels und Karl Schleich: Uber die Bildung von
Isoxazolonen aus Aldehyden und Isonitroso-livulinsiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10. Januar 1916.)

Die bis jetzt bekannten Verfabren!) zur Darstellung des inter-
essanten Benzal-diacetyls:
C;Hs.CH:CH.CO.CO.CH;,

sind zur Gewinnung groBerer Mengen ungeeignet.

1) Vergl. 0. Diels und E. Andersonn, B. 44, 883 [1911] und P.
Sharkotf: Zur Kenntnis der «,8-ungesittigten 1.2-Diketonc. Inaug.-Dissert.,
Berlin 1913, S. 27.
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Wir haben daher nach ergiebigeren Methoden gesucht und dabei
den Versuch gemacht, die Isonitroso-livulinsiure:

CH;.CO.C(:NOH).CH..CO; H,

mit Benzaldehyd zu kondensieren, um die eventuell entstehende Ben-
zalverbindung:

CsH; .CH:CH.CO.C(:NOH).CH,.CO; H
resp. CH:.CO.C(:NOH).C(:CH.CsH;).CO:H,

zu verseifen.

Man durfte hierbei mnach zahlreichen Analogien erwarten, daf
nicht bloB die Oximidogruppe durch Sauerstoff ersetzt, sondern gleich-
zeitig die Carboxylgruppe abgespalten wird:

CsH;.CH:CH.CO.C(: NOH).CH,.CO. H + H.0 — CO,
+ NH,.OH + CsH;.CH:CH.CO.CO. CH;,

und au! diese Weise Benzal-diacetyl in besserer Ausbeute entsteht.

Es zeigte sich, daB die Isonitroso-livulinsiure mit Aldehyden wie
Benz- oder Anisaldehyd und Furfurol glatt reagiert. Allein die tief
gelb gefirbten Reaktionsprodukte enthalten simtlich 1 Molekiil Wasser
weniger, als man bei normalem Kondensationsverlauf zu erwarten hat
und besitzen auch ganz andere Eigenschaften, als man vermuten sollte.
Sie erinnern in Aussehen, Eigenschaften und Zusammensetzung an
die von R. Schiff und M. Betti!) sowie E. Knoevenagel und W.
Renner?®) beschriebenen Isoxazolone, etwa an das Methyl-benzyliden-
isoxazolon, das von den erwihnten Autoren nach verschiedenen Ver-
fahren, z. B. aus Acetessigester-oxim, Benzaldehyd und Salzsiiure ge-
wonnen wurde:

(H; .C(:NOH).CH,.CO5CslIs + CsH; .CHO
=H:0+ C,H;.OH+ CH,.C  C:CH.GsHs_
) N.0.CO
Die niihere Untersuchung bestitigte die Zugehorigkeit der aus
Isonitroso-livulinsiiure dargestellten Substanzen zu den Isoxazolonen.
Sie sind wie diese ziemlich bestiindig gegen Siuren, werden dagegen
bereits von verdiinnten Alkalien zersetzt und enthalten eine durch
die tiblichen Reagenzien nachweisbare Ketogruppe.
Der Eingriff des Aldehydmolekiils erfolgt demnach auch im vor-
liegenden Falle an der dem Carboxyl benachbarten Methylengruppe

© B. 28, 2731 [1895]; 30, 1337 [1897). %) B. 28, 2996 [1895].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXIX, 19



und fiihrt bei der Reaktion zwischen Benzaldebyd und Isonitroso-ldvu-
linsdure zum 5-Keto-4-benzyliden-3-acetyl-4.5-dibydro-isoxazol:
CsH;.CHO + CH;.CO.C(:NOH).CH,.COH
= ‘)H,O —+ CII;CO .C "‘QZCH.CsHs'
N.O0.CO
Die fir die Gewinnung von Benzal-diacetyl in Betracht kommende
Benzal-isonitrosc-livulinsiure lieB sich bis jetzt nicht fassen.

Isonitroso-livulinsiure?).

100 g Acetbernsteinsdureester werden mit einer Losung von 100 g
Kaliumhydroxyd in 21 Wasser versetzt und die Mischung unter hiiu-
figem Schiitteln 12 Stunden sich selbst tiberlassen. Hierauf fugt man
40 g Natriumnitrit in 1 1 Wasser zu der Ldsung hinzu und sduert
diese unter Eiskiihlung und Riibren vorsichtig mit verdiinnter Schwe-
felsaure an. Man tragt dann noch ungefihr 150 g wasserireies Na-
triumsulfat in die Flissigkeit ein und extrahiert diese dreimal mit
Essigester. Der Extrakt wird bei gelinder Wirme im Vakuum ein-
gedampit, das zuriickbleibende Robhprodukt — eine hellbraune oder
rotliche Krystallmasse — in Ather gelist, die Atherldsung mit Tier-
koble gekocht, mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat
der freiwilligen Verdunstung &berlassen, Die auskrystallisierende Iso-
nitroso-livulinsiure wird auf Ton abgeprefit, im Vakuum iiber Schwe-
felsiure getrocknet und schmilzt dann bei 119% Die Ausbeute be-
tragt 27 g.

5-Keto-4-benzyliden-3-acetyl-4.5-dihydro-isoxazol
13 g Isonitroso-livulinsiure werden in 300 ccm starker Salzsiure
(87 %o) auf dem Wasserbade gelost und dann 10 g Benzaldehyd hin-
zugefiigt. Kiihlt man alsdann mit Eis und schittelt kriftig um, so
beginnt alsbald die Ausscheidung einer krystallinischen Substanz, die
nach etwa 12 Stunden beendigt ist. Nach dem Ablfiltrieren, Aus-
waschen und Trocknen betrigt die Menge des Reaktionsprodukts 10 g.
Aus der Mutterlauge davon lassen sich durch Eindampfen und Aus-
salzen noch weitere 8 g gewinnen.
Zur Analyse wurde die Verbindung mehrmals aus Methylalkohol um-
krystallisiert und im Vakuum iber Phosphorpentoxyd bei 80° getrocknet.
0.1576 g Shst.: 0.3862 g COq, 0.0557 g Hy0. — 0.1601g Sbst.: 9.05 cem
N (20°, 767 mm).
Ci:HyO3;N. Ber. C 66.98, H 4.19, N 6.51.
Gef. » 66.83, » 4.17, » 6.55.

) Vergl. auch Thal, B. 25, 1718 [1892].
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Die Substanz bildet schwefelgelbe, prismatische Blattchen, die
bei 124° schmelzen. Sie ist leicht 18slich in Benzol und Chloroform,
minder leicht in Methyl- und Athylalkohol und wird nur schwierig
von Ather aufgenommen.

Beim Erhitzen wmit Alkalien, verdiinnter Schwefel-, Oxal- oder
Phthalsiure wird sie unter Abspaltung von Benzaldehyd zersetzt.

Mit Bromwasserstoff-Eisessig erhilt man eine intensiv rote Losung, aus
der auf Zusutz von Wasser ein griiner, nicht niher untersuchter Niederschlag
ausfiilt.

Bei Versuchen zur Herstellung eines Pheunylhydrazons wurde in der
Hauptsache die Bildung von Benzaldehyd-phenylhydrazon beobachtet.
Dagegen erhilt man ohne Schwierigkeit Kondensationsprodukte mit Hydrazin-
carbcnsiurcester oder Semicarhazid.

Verbindung G H;30,N;s aus Hydrazin-carbonsiure-methyl-
ester und dem Acetyl-benzyliden-isoxazolon.

Wird eine Losung von 1 g des eben beschriebenen [soxazolons
in 4 cem warmem Propylalkohol mit 0.4 g Hydrazin-carbonsiure-methyl-
ester versetzt, so beginnt sofort die Krystallisation, die nach etwa
zweistiindigem Stehen beendet ist. Die Krystalle werden abfiltriert,
auf Ton abgepreBt, aus siedender Ameisensiiure umkrystallisiert und
im Vakuum uber Natronkualk getrocknet. Die Ausbeute betrigt 0.8 g.

0.1436 g Sbst.: 0.3083 g CO;, 0.0604 g H,0. — 0.1316 g Shst.: 16.8 cem
N (20.5¢ 764 mm).

CiyHy304N;. Ber. C 58.54, H 4.53, N 14.64.
Gef. » 58.55, » 4.70, » 14.73.

Die Verbindung bildet gelbe, bei 200° unter Zersetzung schmel-
zende Nidelchen, die in siedender Awmeisensiiure und Kisessig ziem-
lich leicht, dagegen in Alkohol und Chloroform schwer Iéslich sind

Semicarbazon des Isoxazolons.

Eine methylalkoholisch-essigsaure Losung von Semicarbazid [dar-
gestellt in bekannter Weise aus 0.5 g Semicarbazid-chlorhydrat] wird
zu einer warmen Lisung von 1 g des Isoxazolons CisHeOsN in
35 ccm Methylalkohol hinzugegeben und die [Iliissigkeit auf dem
Wasserbade erwiirmt. Nach kurzer Zeit beginot die Krystallisation
des Semicarbazons, die durch mehrstiindiges Stehen des Reaktions-
gemisches in der Kiilte beendigt wird. Die Substanz wird abfiltriert,
mit Methylalkohol gewaschen und aus siedender Ameisensiiure um-
krystallisiert. Die Ausbeute betrigt 0.7 g.

Zur Analyse wurde die Verbindung noch mehrmals aus Ameisensiiure
umgelost, dann zunichst im Vakuum tber Natroukalk und schlieBlich bei

1000 getrocknet,
19*
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0.1533 g Shst.: 0.3238 ¢ CO,, 0.0596 g H30. — 0.1303 g Sbst.: 24.15 cem
N (27° 759 mm).

C1aHys 03Ny, Ber. C 57,35, H 441, N 20.59.
Gef. » 5742, » 4.34, » 20.61.

Das Semicarbazon bildet gelbe, zu Biischelo vereinigte Nadeln,
die beim Erhitzen bei 212° unter Gasentwicklung und Zersetzung
schmelzeo, in siedendem Eisessig und Ameisensiure ziemlich schwer-
und in Ather urd Alkohol fast unléslich sind.

5-Keto-4-furyliden-3-acetyl-4.5-dihydro-isoxazol.

2 g Isonitroso-livulinsiure werden zuniichst in 50 ccm starker
Salzsiure (37 %/o) gel6st, dasn die Losung in Eis gekiihlt, 2 ccm Fur-
furol hinzugefiigt und 1 Stunde unter Eiskiihlung geschiittelt. Das
Furfurol 18st sich in der Fliissigkeit sofort mit dunkelgriinbrauner
Farbe und bereits nach wenigen Minuten beginnt die Krystallisation
des Kondensationsproduktes, die bei 0° nach etwa 12 Stunden beendigt
ist. Der entstandene schwarzgriine Krystallbrei wird dann abgesaugt,
auf Ton abgeprefit und im Vakuum iiber Natronkalk getrocknet.
Zur Reinigung wird das Rohprodukt etwa fiinfmal mit Benzol aus-
gekocht, die Benzollésung verdunstet und die zuriickbleibende gelbe
Substanz aus Essig- oder Ameisensiure umkrystallisiert. Die Aus-
beute betragt 1.7 g.

Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals aus siedender Ameisensiure
umgeldst und im Vakuum iber Natronkalk getrccknet.

0.1393 g Shst.: 0.2985g €Oz, 0.0397 g H20. — 0.1201 g Sbst.: 7.25 cem
N {19, 761 mm).

CioH7;O4N. Ber. C 5854, H 3.44, N 6.83.
Gef. » 5844, » 3.19, » 6.97.

Die Verbindung bildet tiefgelbe, gekriimmte Nadeln, die bei 126°
schmelzen und einen eigentiimlichen Geruch besitzen. Sie ist leicht
loslich in warmem Alkohol, Benzol, Eisessig und Ameisensiure,
schwer lislich in Ather und so gut wie unloslich in Wasser.

Das Scmicarbazon bildet hellbraune Blattchen, schmilzt iiber 300°
und ist in den meisten gebriuchlichen Loésungsmitteln recht schwer loslich.

3-Keto-4-anisyliden-3-acetyl-4.5-dihydro-isoxazol.

Eine Lisung von 2 g Isonitroso-livulinsiure in 50 ccm 37-proz.
Salzsidure wird unter Eiskiihlung mit 1.9 g Anisaldehyd geschiittelt.
Auch in diesem Falle setzt die Kondensation sofort ein und ist nach
mehreren Stunden beendet. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt,
im Vakuum iiber Natronkalk getrocknet und aus siedendem Alkohol
umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt 1.5 g.



Zur Anpalyse wurde die Substanz zweimal aus Alkohol umgeldst und im
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.1502 g Shst.: 0.3499 g COg, 0.0581 g H,0. — 0.1551 g Sbst.: Secem N
(21°, 761 mm).
CisHi O4N. Ber. C 63.67, H 4.52, N 5.71.
Gef. » 63.53, » 4.32, » 5.91.
Die Verbindung krystallisiert in langen, gelben, gebogenen Nadeln.
Sie schmilzt bei 162°, ist leicht lsslich in Eisessig, schwerer in Ather,
Methyl- und Athylalkohol und nahezu unldslich in Wasser.

29. Emil Fischer und Max Bergmann: Teilweise Acylierung
der mehrwertigen Alkohole und Zucker. III.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Dezember 1915.)

In der ersten Mitteilung') sind mehrere Benzoylderivate des
Mannits und Duleits beschrieben, die iliber die Aceton-Verbindungen
gewonoen wurden. Um die allgemeine Anwendbarkeit des Verfahrens
zu priifen, haben wir es auf die Salicylséiure und Anissiiure aus-
gedehnf. Fiir die Synthese der Salicyl-Derivate wurden die Chloride
der Carbomethoxy- bezw. der Acetylsalicylsiiure benutzt und aus den
Zwischenprodukten durch gemilligte Verseifung die Carbomethoxy-
oder Acetylgruppe abgespalten. Beim Mapnit haben wir auch die
direkte Acylierung in Pyridinlésung, wie sie von Einhorn und
Hollandt?) angegeben wurde, benutzt uud so direkt den Dianisoyl-
mannit ued Diacetylsalicyl-manpit gewonnen.

Eine eigentiimliche Beobachtung machten wir bei der Benzoy-
lierung des «-Diaceton-dulcits. Wie schon mitgeteilt, entsteht bel
der Einwirkung von Benzoylchlorid und Chinolin ein Dibenzoyl-Derivat,
das bei 185—186° schmilzt und in Alkohol ziemlich schwer 18slich
ist. Verwendet man aber Pyridin an Stelle des Chinolins, so entsteht
ein .isomerer Korper, den wir 3-Dibenzoyl-diaceton-duleit nennen. Er
ist in organischen Solvenzien viel leichter ldslich, schmilzt niedriger
und 1aft sich in zweierlei Krystallen erhalten, von denen die einen
bei 82—83° und die anderen unscharf bei 63—70° schmelzen und
die sich gegenseitig in einander iberfiihren lassen. Dagegen ist uns
die Umwandlung in die hochschmelzende a-Verbindung bisher nicht
gelungen. Die gleiche Isomerie haben wir bei dem Dianisoyl-diaceton-
dulcit beobachtet; denn auch hier entstehen verschiedene Kdorper, je

1) B. 48, 266 [1915). % A. 301, 95 (1398].



