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

CH 
--CH /\ /-. 

\ / l C H :  
A 

HaC -- " 

CH . /---CH 

HC%,- \.. 
Denkt man sich n u n  zwei Molekule Chrysen im Uhergangszustaud 

i m  gekennzeichneten Sinne aufgespalten : 
_--\ / 

CH . CI o Hti .. . Cio H6. CH 

CSI-II . CH c,lI. c6 HJ 
so w i r e  dadurch, da13 zwei c!-~lethyl-naphthalin-Reste frei werden - 
bei einer Kondensation letzterer z u  oc-Din~phthost,ilben -, die Bil- 
dungsmoglichkeit fiir das Picen selbst gegeben. 

Gelingt es daher, vom Inden zu einem Picen-Derivat zu  gelangen, 
so ware damit auch eine rnogliche Grundlage fiir Beziehungen zwi- 
schen Chrysen u n d  Picen geschaffen. Aus  spateren Mitteilungen uber 
die Einwirkung von Schwefel arif Inden wird ersichtlich werden, wie 
weit obiger Anforderuug Geniige geleistet zu sein scheint. 

I n  diesem Gedankengang wurden die hier beschriebenen Ver- 
suche, u-Methyl-naphthalin in Picen uberzufuhren, augestellt. 

D a  sicL gezeigt hat, da13 je nach den eingehaltenen Temperaturen 
und den angevvandten Mengen Schwefel coch andere Produkte eut- 
stehen, sollen diese Versuche fortgesetzt. utid auch aiif /?-Methyl-u:i- 
phthalin ausgedehnt werden. 

28. O t t o  D ie l s  und Karl Sch le i ch:  ober die Bildung von 
Isoxazolonen aus Aldehyden und Isonitroso-l~vullns(Lure. 

[Aus dem Chcrnischen Institut der Universitzt Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Januar 1916.) 

Die bis jetzt bekannten Verfahren ') zur Darstellung des inter- 
essanten Benzal-diacetyls: 

sind zu r  Gewinnung grofierer hlengen ungeeignet. 
C,;Hs.CH:CIi.CO.CO.C€L, 

- .- - -- - 
I) Vergl. 0. D i e l s  uiid E. A n d e r s o n n ,  B. 44, 883 [I9111 und P. 

S h a r k o  T f  : Zur Kenntnis der n,&ongesiittigten 1.2-Diketonc. Inaog.-Dissert., 
Bcrlin 1913, S. 27. 
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Wir haben daher nach ergiebigeren Methoden gesucht und dabei 
den T'ersucb gernacht, die Isonitroso-lavulinsaure: 

CHj.  CO. C( :  NOH). CH? . COs H, 

init Henzaldehyd zu kondensieren, um die eventuell entstehende Ben- 
znlverbindung : 

C6 Hs . CH : CII . CO . C ( : NO H )  . CH, . CO1 II 
resp. CH3 .GO.  C (  :NO H) .C( :  C H .  CG Hs) .  COY H, 

711 1 erseifen. 
Man durfte hierbei nach zahlreichen Analogien erwarten, da13 

nicht blo13 die Oxirnidogruppe durch Sauerstoff ersetzt, sondern gleich- 
zeitir: die Carboxylgruppe abgespalten wird : 

Cs Hs . CH: CH.  CO. C (  :NO €1). CH1. CO? H + H Z 0  = CO? 
+ N € I * . O H +  Cstis.CH:CH.CO.CO.CH3, 

und au!' diese Weise Benzal-diacetyl in besserer Ausbeute entsteht. 
Es zeigte sich, da13 die Isonitroso-1avulins~ure rnit Aldehyden wie 

Henz- oder Anisaldehyd und Furfurol glatt reagiert. Allein die tief 
gelb gefarbten Reaktionsprodukte edthalten sarntlich 1 Molekul Wnsser 
weniqer, als man bei norrnalem Kondensationsverlauf zu erwarten hat 
u u d  besitzen aucb ganz andere Eigenschnften, als man verniuten sollte. 
Sie erinnern in Aussehen, Eigenschaften und Zusammensetzung an 
die ;on R. S c h i f f  und M. B e t t i ' )  sowie E. K n o e v e n a g e l  und  W. 
R e  n n e r  :) beschrieberien Isoxazolone, etwa an das Methyl-benzyliden- 
isoxazolon, das von den erwibnten Autoren nach verschiedenen Ver- 
fahren, z. €3. nus Acetessigester-osim, Benzaldehyd und Salzsiiure ge- 
uonr;en wurde: 

Die nabere Untersuchung bestiitigte die Zugehiirigkeit der aus 
Isonitroso-llvulinsaure dargestellten Substanzen zu den Isosazolonen. 
Sie sind wie diese ziernlich bestlridig gegen Sauren, werden dagegeu 
bereits \ o n  verdiinnten Alkalien zersetzt und enthalten eine durch 
die iiblichen Reagenzien nachweisbare Ketogruppe. 

Der  Eingriff des Aldehydmolekiils erfolgt demnach auch im vor- 
liegenden Falle an der dern Carboxyl benachbarten Metbylengruppe 

B. 28. 3731 [1895]; 30, 133'i [1597]. ,) E. 28. 2996 [1895]. 
Ber:chte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 19 



286 

und fiihrt bei der Reaktion zwischen Benzaldehyd und Isonitroso-lavu- 
linsaure zum 5-Keto-4- benzyliden-3-acetyl-4.5-di hydro-isoxazol : 

Cs Hs . C H O  + C B  . CO . C(: NO H). CH1. COa H 
=2H:,O+CIIj .C@.C----C:CH.CgHS 

N.@.CO 

Die fur die Gewinnung r o n  Benzal-diacetyl in Retracbt kommende 
Benzal-isonitrosc-lavulinsaure lieB sich bis jetzt nicht fassen. 

Is  o n i t r o s o - 1 ii v II 1 i n s a u r e  I ) .  

100 g Acetbernsteinsaureester werden mit einer Liisung von 100 g 
Kaliumhydroxyd in 2 1 Wasser Yersetzt und die .\Iischung unter hiiu- 
figem Schiitteln 12 Stunden sich selbst uberlassen. Hierauf fiigt man 
40 g Natriurnnitrit i n  1 I Wasser zu der Losung hinzu u n d  sauert 
diese unter Eiskublung und Riihren vorsichtig Init rerdiinnter Schwe- 
felsaure an. Man tragt d m n  noch ungefihr 150 g nasserfreies Na- 
triumsulfat in die Flussigkeit ein und extrahiert diese dreirnal mit 
Essigester. Der Extrakt wird bei gelinder Warrne irn Vnkuurn ein- 
gednrnpft, das zuriickbleibende Rohprodukt - eine hellbraune oder 
riitliche Krystallrnasse - i n  Ather geliist, die Atberlosung rnit Tier- 
kohle gekocht, mit Natriumsiilfat getrocknet, filtriert und das Filtrat 
der freiwilligen Verdunstung uberlassen. Die anskrystallisierende Iso- 
nitroso-IavulinsZure wird auf Ton abgepreBt, im Vakuum uber Schwe- 
felsaure getrocknet und schmilzt dnun hei 1190. Die Ausbeute be- 
tragt 27 g. 

5 -I< e t o  - 4 - b e  n z y I i d e n  - 3 - a c e  t y 1- 4.5 - d i h y d r 0- i s ox  a z o I 
13 g Isonitroso-livulinsaure werden in 300 ccrn starker Salzsaure 

(37 O / O )  auf dern Wasserbade gelijst und dann 10 g Benzaldehyd hiu- 
zugefugt. Iiiihlt man alsdann mit Eis und schuttelt lir5ftig um, so 
beginnt alsbald die Ausscheidung einer krystalliniscben Substanz, die 
nach etwa 12 Stunden beentligt ist. Nach den1 Abfiltrieren, Aus- 
waschen und Trocknen betragt die Menge des Reaktionsprodukts 10 g. 
Aus der hlutterlauge davon lnssen sich durch Eindampfen und Aus- 
salzen noch weitere 8 g gewinnen. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mehrnials aus Methylslkohol um- 
krystallisiert untl im Vaknum iiber Phosphorpentoxyd bei 800 getrockuet. 

0.1576 g Sbst.: 0.3862 g COZ, 0.0597 g HzO. - 0.1601g Sbst.: 9.05 ccm 
N (20°, 767 mm). 

C1.II103N. Ber. C 66.98, H 1.19, N G.51. 
Gef. 66.83, )) 4.17, D 6.55. 

I) Vergl. awh T h a l ,  B. 2.5, 171s [1S92]]. 



287 

Die Substanz bildet schwefelgelbe, prismatische Blattchen, d i e  
bei 124' schrnelzen. Sie ist leicht loslich in Benzol und Chloroform, 
minder leicht i n  Methyl- und Athylalkohol und wird nu r  schwierig 
von i t h e r  aiifgenommen. 

Beim Erhitzen mit Alkalien,  verdiitlnter Schwefel-, Oxal- ode r  
Phthalsaure wird sie unter Abspaltung von Benzaldehyd zersetzt. 

Nit Bromwasserstoff-Eisessig erliiilt man eine intensiv rote I,usung, nus 
der suE Zusxtz von Wnsser ein griiner, nicht naher untersuchter Niederschlag 
ausfiiilt. 

Bei \~ersuchei~ zur  IIastellung cines Pheiiylhytlrazona wuurde in der 
lIauptsat.he die Bildnng von Benzal t le l lyt l  - p  lien: 1 h y d r a z o n  beobachtet. 
Dagegen erliklt man ohne Schwierigkeit liontleiisatiorisprotlukte mit Ilpdrazin- 
carbcnsSurcester oder Semicarlmid. 

1-e r b i n d u n g CI 4 IIL3 0, Ns a u s 1-1 y d r:L z i n  - c a r  b o n s a u r e -  m e t h y 1 - 
e s t e r  u n d d e m A c e  t y 1 - b e I I  z y 1 i d e n - i s o x az o 1 o n .  

Wi rd  eine Liisung' w n  1 g des eben beschriebenen Isoxszolons 
in 4 ccni warmem Propylulkohol mit 0.4 g Hydraz io-carbonsaur~-methyl -  
ester versetzt, so beginnt sofort die Krystallisation, die nach e twa  
zweistuudigerri Stehen beendet ist. Die Krystalle werdeii abfiltriert, 
:ruf Ton sbgeprefit, nus siedender Ameisensiiure umkrystallisiert und 
im Vakuuni uber Natronknlk getrocknet. Die Ausbeute betriiigt 0.8 g. 

11.1436 g Sbst.: 0.3082 g COY, 0.0604 g H20. - 0.1316 g Sbst.: 16.S ccm 
N (20..5", 764 nim). 

CI,H130,N3. R c ~ .  C 58.54, 11 4.53, Ir: 14.64. 
Gef. )) 33.55, x 4.70, )) 14.73. 

Die Verbindung bildet gelbe,  bei 200" unter Zersetzung schmel- 
zende Kildelchen , die in siedendcr Aiiicisensiiure und I k e s s i g  ziem- 
lich leicht,  dngegen i r i  i l l l i o h o l  und ~ I ~ l o r o f i ~ r n i  scliwer liislich sind 

S e m i  c s r b a z o n d e s Is  o x a z o 1 o n s. 
Kine methylnlkoholisch-essigsaure Liisiiug von Semicarbazid [dxr- 

gestellt in bekannter Weise aus 0.5 g Seinicnrl,nzid-chlorhyctrat] wird 
z u  einer warnieri Liisung y o n  1 g dea Isoxazolons C11IIg03N iri 
35 ccm 3Iethylnlkobol Iiinzugegebeu uutl die I'liissigkeit auf dem 
\+'assertjade emvirmt. S a c h  kurzer  Zeit beginnt die Krystallisation 
des  Semicarbazons,  die durch mehrstiindiges Stehen des  Reaktions- 
gemisches i n  der  Kalte beendigt wird. Die Substanz wird nbfiltriert, 
riiit Methylnlkohol gewaschen tiiitl aus siedeuder Ameisensiure um- 
krystallisiert. 

Ziir i\nnlyse wurde die \erbintlung noch nichrmals BUS ;\meiscusiiiire 
umgeliist, tlnnn zuuichst im \'akunin iiber I\';itroiiknlk nnd  schlieWlich h i  
1000 get rocknct. 

P i e  Ausbeiite betr igt  0 .7  g. 

19' 
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0.1.53s g Sbst.: 0.3238 gi COP,  0.0596 g H10. - 0.1303 g Sbst.: 24.15 ccm 
K <?7", 7.-)9 mm). 

C13H1203Nl. Ber. C 57.35, H 4.41, N 20.59. 
Gef. 37.42, n 4.34, D 20.61. . 

J)as Semicarbazon bildet gelbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln, 
die beim Erhitzen bei 2120 unter Gasentwicklung und Zersetzung 
schmelzen, in siedeudem Eisessig und Ameisensaure ziemlich schwer- 
und in -4ther urd Alkohol fast unllislich sind. 

5 - K e t o - 4 - f 11 r y 1 id  e n - 3 - a c e  t y 1 - 4.5 - d i h y d r o - i s o x  a z o 1. 
2 g Isonitroso-lavulinsi-iure werden zuniichst in 50 ccm starker 

Salzsiure (3 O/O)  gelost, dann die Liisung in Eis gekuhlt, 2 ccm Fur- 
frirol hinzugefugt und l Stunde unter Eiskuhlung geschiittelt. Das 
Furfurol lost sich i n  der Flussigkeit sofort mit dunkelgriinbrauner 
Farbe und bereits nach wenigen Minuten beginnt die Krystallisation 
des Kondensationsproduktes, die bei Oo nach etwa 12 Stunden beendigt 
ist. n e r  entstandene schwarzgriine Krystallbrei wird dann abgesaugt, 
aiif Ton abgepreflt und im Vakuum uber Natronkalk getrocknet. 
Zur Reinigung wird das  Rohprodukt etwa fiinfnial mit Benzol aus- 
gekocht, die BenzollGsung verdunstet uud die zuruckbleibende gelbe 
Substanz aus Essig- oder Ameisensaure umkrystallisiert. Die Aus- 
Peute betragt 1.7 g. 

Zur Aualyse wurde die Substanz niehrninls &us siedcnder Ameisensaure 
uiiigeliist und im Vakuurn iiber Natronkalk getrccknet. 

N (19Q. 761 nini). 
0.1393 g Sbst.: 0.2985g CO?, 0.0397 a" H?O. - 0.12001 Sbst.: 7.?5 C C ~  

CioI-I;OdN. Her. C 55.54, 11 3.44, N 6.SY. 
Grf. )) 5S.44, )> 3.:9, )) 6.97. 

Die Verbindung bildet tiefgelbe, gekriinimte Nadelu, die bei 1260 
achmelzen und einen eigentiimlichen Geruch besitzen. Sie ist leicht 
Inslich i n  warmem Alkohol, Henzol~ Eisessig und Ameisensaure, 
schwer Iiislich in ;ither und so gut wie uuloslich in Wasser. 

Dns Scrn icarbazon bildet hellbrnune Blattchen. schmilzt iiber 3 0 0 0  
uli(i i h t  in  den meisten gebrauchlichen Liisungsmitteln rccht schwer liislich. 

5 - K e to  - 4 - a n  i s y l i d  e n - 3 - a c e  t y 1-4.5 - d i h y d r r) - i s o x a  z o 1. 
Eine Liisung von 2 g Isonitroso-lavulinsaure in 50 ccm 37-proz. 

Salzsiiure wird unter Eiskiiblung mit 1.9 g Anisaldehyd geschiittelt. 
Auch iri dieseni Falle setzt die Icondensation sofort ein und ist nach 
rnehreren Stunden beendet. P a s  Reaktionsprodukt wird abgesaugt, 
im Yakuum uber Natronkalk getrocknet und aus siedendem Alkohol 
umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt 1.5 g. 
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Zur Annlyse wurde die Substanz zweimal aus Alkohol urngeliist uncl im 

0.1502 g Sbst.: 0.3499 g CO9, 0.0581 g HaO. - 0.1551 g Sbst.: 8 ccm N 
Yakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 

(?lo, 761 min). 
C 1 ~ l I 1 ~ O ~ N .  Ber. C 63.6'i, H 4.52, N 5.71. 

Gef. D 63..53, x 4.32, )) .5.91. 
Die Verbindung krystallisiert i n  langen, gelben, gebogenen Nadeln. 

Sie schmilzt hei 1620, ist leicht lijslich in  Eisessig, schwerer in  Ather, 
Methyl- und Lkthylalkohol und nnhezu unloslich in  Wasser. 

29. Emil Fischer und Max Bergmann: Teilweise Acylierung 

[.\us cleni Chemischen Institut der Universitit Berliii.] 
(Ringegangen am 25. Dezemher 191.5.) 

In der ersten Mitteilung') sind mehrere Benzoylderivate des 
Jlannits u n d  Dulcits beschrieben, die iiber die Aceton-Verbinduugen 
gewonnen wurden. Urn die allgemeine Anwendbnrkeit des Yerfahrens 
zu priifen, haben wir es auf die S n l i c y l s H n r e  und A n i s s i i u r e  aus- 
gedehnf. Fiir die Synthese der Salicyl-Derivate wurdeu die Chloride 
der Carbomethoxy- bezw. der Acetylsalicylsiiure benutzt und nus den 
iSwischenprodukten durch gemiilligte Verseifung die Carboniethosy- 
oder Acetylgruppe abgespalten. Beim klannit haben wir auch die 
direkte Acylierung in  Pyridinlosung, wie sie von E i n 11 o r I I  und 
H o l l a n d t ' )  angegeben wurde, benutzt uud so direkt den Dianisoyl- 
iii:tnnit und Dincetylsalicyl-mannit gewonneii. 

Eine eigentiimliche Seobnchtung machten bvir bei cler Benzoy- 
lierung des a-Diaceton-dulcits. Wie schon mitgeteilt, entsteht hei 
de r Ei n w i r k u n  g von I3 en zo y I c h lor id u n d Chi n 01 in e i n D i ben z o y 1 - 11 er i Y at, 
das  bei 155-18(io schrnilzt und i n  Alkohol ziemlich schwer 16slich 
ist. Verwendet man nber Pyridin an Stelle des Ghinolins, so entsteht 
ein .isornerer Korper, den wir p-Dibenzoyl-diaceton-dulcit nennen. Er 
ist in orgauischen Solvenzien vie1 Ieichter liislich, schmilzt niedriger 
u n d  1iiBt sich iu  zweierlei Krystalleo erhalten, von denen die einen 
bei 82-83O und die antleren unschnrf bei (i5-7Oo schmelzen und 
die sich gegenseitig in einander iiberfiihren lassen. Dagegen ist uns 
die Umwandlung io die hoclischmelzende a-Verbindung bisher nicht 
gelungen. Die gleiche Isomeric! haben wir bei dem ninnis~Jyl-diaretoa- 
dulcit heobnchtet; denn auch hier entstehen verschiedene KGrper, je 

der mehrwertigen Alkohole und Zucker. 111. 

~ . 

I )  R. -1Y, 366 [1915]. 'I) A. 301, 95 [lSSS]. 


