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den Niederschlag aus Alkohol, so erhilt man schiéne, klare, gelbe
Pyramiden oder Nadeln, die unter Zersetzung bei etwa 155° schmelzen
und in Alkohol leicht, in Benzol etwas schwieriger loslich sind. Beim
Umbkrystallisieren scheint die Substanz sich etwas zu zersetzen.
4,746 mg Sbst. (nach Pregl): 0.617 ccm N (16°, 760 mm).
CisHy;3 N3O, (267.13). Ber. N 15.73. Gef. N 15.36.

Daraus erbellt, dafl auch in diesem Falle eine RingschlieBung
eingetreten ist und die von mir als Hydrazon des Benzoyl-phenyl-
oxidodthans beschriebene Verbindung in Wirklichkeit ein 3-Diphe-
nyl-4-oxy-pyrazolin ist. ‘

CeHs.C.CH(OH).CH. CeHs
N—NH

Upsala, Universititslaboratorium, Oktober 1916.

206. Henrik Jérlander:
Uber das Anisoyl-phenyl-oxido#than.

(Eingegangen am 21. Oktober 1916.)

Wie Widman!) erwiesen hat, lassen sich die w-Halogen-
acetophenone mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Natrium-
dthylat zu einer Oxidoverbindung, und zwar dem Benzoyl-phenyl-
oxidodthan, kondensieren. Diese Verbindung hat er dann niher
untersucht ?).

Ich bin damit beauftragt worden, zu untersuchen, ob auch das
o -Chlor-p-methoxy-acetophenon (p-Chloracetyl-anisol), CH;O.
CsH,.CO.CH:Cl, mit Benzaldehyd zu einer Oxidoverbindung zu
kondensieren ist. Ich benutze hier die Gelegenheit, Hro. Prof. Dr.
Widman, welcher diese Untersuchung geleitet hat, meinen ergeben-
sten Dank auszusprechen. '

Das p-Chloracetyl-anisol verbindet sich glatt bei Gegenwart von
Natriumithylat mit Benzaldehyd zu einer Oxidoverbindung, dem
Anisoyl-phenyl-oxidodthan:

0
N
CH;0.C:H,.CO.CH.CH.CgsHs.

Die Konstitution wird dadurch bewiesen, dal} sich die Verbin-
dunog sowohl in das entsprechende «-Diketon, Anisyl-benzyl-

1) A. 400, 86 [1913].
3 B. 49, 477 [1916]; vergl. auch die voranstehende Mitteilung.
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glyoxal ), als auch in Abkémmlinge des 8-Diketons, «-Oxyanisy-
liden-acetophenon, iberfiihren 148t.

Das Benzoyl-phenyl-oxidodthan geht beim Behandeln mit Chlor-
wasserstoff-haltigem Alkohol in ein Chlorhydrin iiber. Auch das
Anisoyl-phenyl-oxidodthan addiert sehr leicht Chlorwasserstoff, und
zwar lassen sich zwei verschiedene Chlorhydrine erhalten.
Mit Chlorwasserstoff in Alkohollésung entsteht ein bei 117° schmel-
zendes Chlorwasserstoff-Additionsprodukt, woraus beim Behandeln mit
Natriumiéthylat bei 0° die Oxidoverbindung zuriickgebildet wird.
Lost man aber die Oxidoverbindung in Eisessig und fiigt Acetyl
chlorid zu, so entsteht ein ganz verschiedenes Chlorhydrin vom
Schmp. 1109 welches bei #dhnlicher Behandlung mit Natriumithylat
nicht die Oxidoverbindung, sondern das a-Diketon Anisyl-benzyl-
glyoxal liefert. Hieraus ergibt sich ihre Konstitution:

I. CH;0.CsH,.CO.CHC].CH(OH).CsH; (Schmp. 1179
und II. CH;0.Ce¢H,.CO.CH(OH).CHCI.CsH; (Schmp. 1109).

Dies wird durch O=xydation bestitigt. Die Verbindung I gab
zwar kein zu fassendes Produkt, aus der Verbindung Il aber resul-
tierte ein gelbes Ol, welches mit o-Phenylendiamin das erwartete
2-Anisyl-3-a-chlorbenzyl-chinoxalin:

CH:0.Gs H,.C=N

III.
C¢Hs .CHCL.C=N

>CeHy'

lieferte.

Beim Behandeln von Benzoyl-phenyl-oxidodthan mit IIydroxyl-
amin hat Widman drei (vielleicht vier) Verbindungen -erhalten,
welche er in seiner ersten Mitteilung als Oxime des Benzoyl-phenyl-
oxidoithans beschrieben hat. Die Anisoylverbindung gibt mit Hy-
droxylamin ebenfalls drei verschiedene Derivate. Mit salzsaurem
Hydroxylamin entsteht ein Korper CieHisOsN vom Schmp. 150° mit
essigsaurem Hydroxylamin ein isomeres Produkt vom Schmp. 125—
1269 das von einer Spur Chlorwasserstoff oder verdiinnter Schwefel-
sidure in das bei 150° schmelzende umgelagert wird. Kocht man die
Oxidoverbindung mit Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin, so
erhidlt man nebst dem Kéorper vom Schmp. 150° ein drittes Isomeres
vom Schmp. 183° das von Chlorwasserstoff nicht verindert wird.
Alle drei verlieren beim Kochen mit Eisessig und ein wenig kon-
zentrierter Schwefelsiure ein Molekiil Wasser und gehen in das
5-Phenyl-3-anisyl-isoxazol:

v CH:0.CsH,.C.CH:C.Cs Hs
' N——0 ’

1) Uber diese Verbindung werde ich bald Niheres berichten.
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iber. Diese Verbindung ist schon von Pond und Shoffstall V) aus
a-Oxyanisyliden-acetophenon und Hydroxylamin dargestellt worden;
sie nahmen indessen an, daB die andere Carbonylgruppe des Diketons
reagiert habe und die Verbindung somit als 3-Phenyl-5-anisyl-
isoxazol anzusehen sei, was offenbar mit dieser neuen Darstellungs-
weise unvereinbar ist. Dal hier in der Tat ein und derselbe Korper
vorliegt, wurde durch eine Mischprobe mit einem aus dem Diketon
dargestellten Priparat erwiesec.

Zur Feststellung der Konstitution der Verbindungen, die aus
Anisoyl-phenyl-oxido-dthan und salzsaurem Hydroxylamin erbalten
wurden, ist nun von Belang, daB sie aus den Chlorhydrinen darge-
stellt werden konnen, und zwar geht die Verbindung I beim Kochen
mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Lésung in den Kdorper
vom Schmyp. 183° iiber, das Chlorbydrin II aber liefert den bei 150°
schmelzenden. Die zu erwartenden Oxime haben also ein Molekiil
Chlorwasserstoff abgespalten. Daf} dies unter Bildung einer Oxido-
gruppe gescheben wiirde, ist ja a priori ganz unwahrscheinlich. Die
Abwesenheit einer solchen wird iibrigens dadurch erwiesen, daf sich
die Verbindungen acetylieren lassen und die so erhaltenen Produkte
mit den aus den Acetaten bezw. Chblorhydrinen durch Behandeln
mit Hydroxylamin erbaltenen identisch sind. Das Abspalten von
Chlorwasserstoff kann auch nicht zu Oximen von a- bezw. 8-Di-
ketonen fiihren, da die Korper von jenen Verbindungen durchaus
verschieden sind: sie l6sen sich nicht in Natronlauge, reagieren nicht
weiter mit Hydroxylamin und bleiben beim Kochen mit Sduren un-
verindert. So bleibt fiir das Abspalten von Chlorwasserstoff nur das
Wasserstoffatom der Isonitrosogruppe iibrig. Bei dem Chlorhydrin II
ist dann der Verlauf:

CH;0.CsH,.C.CH(OH).CHCL. Cs Hs
N.QH

CH;0.GsH,.C.CH(OH).CH. Cs H;
N—————0

d. b. der Kérper vom Schmp. 150° ist 5-Phenyl-3-anisyl-4-oxy-
4.5-dihydro-isoxazol ]

Die Verbindung vom Schmp. 125—126° 16st sich zwar npicht
beim UbergieBen mit waBriger Natronlauge; dies geschieht jedoch
sogleich, wenn man eine alkoholische Lésung mit Wasser fillt und
dann Natronlauge zusetzt. Hier muB also ein wirkliches Oxim des
Anisoyl-phenyl-oxidodthans vorliegen.

,
— V. ,

1) Am. Soc. 22, 662 [1900).



Bei dem Chlorhydrin' I wiirde man erwarten, da3 die Reaktion
in folgender Weise von statten gehen sollte:

CH;0.CsH.C.CHCL.CH(OH).Cs Hs
N.OH

CH;0.C¢H,.C.CH.CH(OH).CsHs
N-0 ’
d. h. es sollte ein Korper mit viergliedrigem Ring vorliegen. Aber
das chemische Verhalten der Verbindung widerspricht einer solchen
Formel. Sie verliert, wie erwihnt ist, beim Einwirken von konzen-
trierter Schwefelsiure ein Molekiill Wasser und geht in ein Isoxazol,
also in einen fiinfgliedrigen Ring, iiber. Im ibrigen ist sie gegen
Siuren sehr bestindig und wird beim Kochen mit Zinkstaub und
Eisessig nicht reduziert, wie das auch mit der erwéhnten Verbindung
vom Schmp. 150° der Fall ist. Man mul} deshalb annehmen, da8
sich der viergliedrige Ring in einen Isoxazolring unter Verschiebung
eines Wasserstoffatoms umlagert:

CH;0.CsH,.C. CH.CH(OH). Cs H
N-0
_, vy COH:0.CeHi.C.CH:.C(OH).CeH,

N-——0

Die bei 185° schmelzende Verbindung ist dann als 5-Phenyl-
3-anisyl-5-0oxy-4.5-dihydro-isoxazol anzusehen.

Das Chlorhydrin I kann auch mit zwei Molekiilen salzsaurem
Hydroxylamin reagieren, und zwar unter Bildung einer Verbindung
Ci6Hi4 O3 Np;.  Diese entsteht auch, neben den Korpern V und VI,
aus Anisoyl-phenyl-oxidodthan bei dhplicher Behandluug, was offenbar
auf eine primire Chlorwasserstoff-Addition unter Bildung des Chlor-
hydrins I zuriickzufiihren ist. Dagegen bildet sie sich selbst bei
mehrstiindigem Kochen mit Hydroxylamin nicht aus den Verbindungen
V und VI. Wie dies bei den «-Halogen-ketonen oft der Fall ist 1),
bat auch bier das Chlorhydrin Chlorwasserstoff unter Ersatz eiver
Isonitrosogruppe abgespalten. Die erhaltene Verbindung ist hieraus
durch Wasserverlust entstanden und ist also als 5-Phenyl-3-anisyl-
4-isonitroso-4.5-dihydro-isoxazol:
CH30.CGH..Q.C(:N.OH).QH.CsHs

N —O0
anzusehen. Kine Wasserabspaltung zur Bildung eines Furazans kann
nicht stattgefunden haben, da die Verbindung in Natronlauge loslich ist.

VIL

A

") Vergl. Hantzsch und Wild, A, 289, 285 [1896].
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Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzoyl-phenyl-
oxidodthan hat Widman einen Korper CysHiyON; erbalten, dessen
Zusammensetzung also einem Hydrazon entspricht. Auch das Anisoyl-
phenyl-oxidodthan gibt eine derartige Verbindung, die aber, ebenso
wie die Widmansche Verbindung, kein Hydrazon ist, sondern als
5-Phenyl-3-anisyl-4-oxy-pyrazolin:

CH;0.CsH,.C.CH(OH).CH.Cs Hy

VIIIL
N-——NH ?

aufzufassen ist, da mit salpetriger Siure eine Nitroso;’erbindung ent- .
steht. Dieses Oxy-pyrazolin habe ich nicht aus den Chlorhydrinen
erhalten konnen, weshalb ich angenommen habe, dafl die Einwirkung
von Hydrazin ebenso verliunft, wie die von Hydroxylamin unter ihn-
lichen Verhiltnissen. Die Verbindung verliert leicht ein Molekiil
Wasser und geht in 5-Phenyl-3-anisyl-pyrazol tber, das auch
aus «-Oxyanisyliden-acetophenon und Hydrazinhydrat dargestellt
werden kann.

Mit Phenylhydrazin gibt Benzoyl-phenyl-oxidoidthan nach
Widman nur das Triphenyl-pyrazol, und ein Phenylhydrazon mit
intakter Oxidogruppe (oder vielleicht ein Phenyl-oxy-pyrazolin) war
nicht zu finden. Aus Anisoyl-phenyl-oxidoithan entsteht bei der
Einwirkung von einem geringen UberschuB an Phenylhydrazin eben-
falls nur das 1.5-Diphenyl-3-anisyl-pyrazol:

CHaO.CeH.a.Q.CH:(;/.CsHs
’ N——N.CsHy’

welches man auch aus a-Oxyanpisyliden-acetophenon erhilt. Unter
Verwendung eines groBen Uberschusses an Phenylhydrazin addiert
sich ein zweites Molekiil zu der Oxidogruppe, und man erhilt einen
Korper Czs HzgO:Ni. Eine derartige Einwirkung von Phenylhydrazin
wurde von Japp und Michie !) bei der Acetyl-methyl-diphenyl-oxido-
buttersiure und der Dimethyl-diphenyl-oxido-glutarsiure und von
Japp und Maitland ?) bei der Phenyl-glycidsiure beobachtet; die
primiren Additionsprodukte spalteten jedoch sogleich Wasser ab und
gingen in Pyrazolidon-Abkdmmlidge iiber. Die Imidogruppe des
Phenylhydrazin-Molekiils trat immer in Reaktion. Auch hier vollzieht
sich die Reaktion in derselben Weise, und die Verbindung hat die
Konstitution:

X. CH;0.CsH,.C(:N.NH.C: Hs). CH(OH).CH(Cs H;). N (Cs Hs). NH,.

IX

1) Soc. 83, 283 [1908). ?) Soc. 85, 1490 [1904).
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Denn mit salpetriger Siure bekommt man einen Nitrosokérper

Cis H36 0: Ny, was nicht mit einer Formel R.C<§GI§I5NH C.H Y
. v/ 5

erklidren ist, aber aus X entsteht durch Oxydation der Aminogruppe

eine Nitrosogruppe:

XI. CH;0.C¢H,.C:N.NH.CsH,).CH(OH).CH(CeHs). N(Cs H;5).NO.
Mit Benzaldehyd gibt X unter Wasseraustritt ein Hydrazon:

XII. CH,0.C¢H,.C(:N.NH.CsH;). CH(OH).CH(Cs Hs) . N(Ces H;).N :
CH.Cs Hs.

Dieses widerspricht ebenfalls einer Hydrazoformel, da nach
Rassow und Lummerzheim ') Hydrazobenzol sich mit Benzaldehyd
nicht zu Benzhydrazoin vereinigt, sondern zu Azobenzol oxydiert wird.

Die Verbindung X verliert sehr leicht Wasser und Phenylhydrazin
und geht in das Diphenyl-anisyl-pyrazol (IX.) dber. Infolgedessen ist
es nicht moglich gewesen, die Stelle der Hydroxylgruppe zu be-
stimmen. Bei den oben erwihnten, von Japp u. a. untersuchten
Oxidosiuren wird der Dreiring in der Weise gesprengt, dafll die
Hydroxylgruppe an dasselbe Kohlenstoffatorm wie die Carbonylgruppe
gebunden wird. Da die Einwirkung von Hydroxylamin auf Anisoyl-
phenyl-oxidoathan in derselben Weise verliuft, ist es ja sehr wahr-
scheinlich, daB dieses auch hier der Fall ist.

Experimentelles,
Anisoyl-phenyl-oxidodthan.

Diese Verbindung ist durchaus analog mit dem Benzoyl-phenyl-
oxidoathan darzustellen und zwar iibergieft man 30 g p-Chlor-
acetyl-anisol mit etwa 150 cem Alkohol, fiigt 25 g Benzaldehyd
zu, kiihlt gut mit Eiswasser und li8t unter stetigem Schiitteln eine
Alkoholldsung von 3.75 g Natrium eintropfen. Nach einiger Zeit
fillt man mit Wasser und krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol
. um. Man erhilt in etwa 90°, Ausbeute rhombische Tafeln vom
Schmp. 82° die sich in Eisessig, Benzol und warmem Alkohol leicht
losen, Mit Eisenchlorid entsteht in alkoholischer oder acetonischer
Losung keine Firbung. Die Verbindung ist in Natronlauge unlds-
lich; beim Kochen entsteht aber infolge einer Spur gebildeten Anisyl-
phenyl-glyoxals Gelbfarbung.

0.1807 g Sbst.: 0.4991 g CO,, 0.0906 g H,0.

Ci6H;:03. Ber. C 75.56, H 5.55.
Gef. » 7533, » 5.61.

1 J. pr. [2] 64, 163 [1901].
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@-Phenyl-y-anisyl-y-keto-«-oxy-g-chlor-propan (L)

Man ibergiefit Avisoyl-phenyl-oxidodthan mit kaltem, Chlor-
wasserstoff-haltigem Alkohol. Nach kurzer Zeit krystallisiert das
Chlorhydrin aus und wird durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol
gereinigt. Kleine, farblose Prismen vom Schmp. 117° die in den
tblichen organischen Ldsungsmitteln (auBer Ligroin) leicht ldslich
sind. Die Ausbeute betrigt nur etwa 509, der theoretischen, da
gleichzeitig ein betrachtlicher Teil der Oxidoverbindung in Anisyl-
benzyl-glyoxal umgelagert wird.

0.1938 g Sbst.: 0.4630 g CO,, 0.0921 g H;0, 0.0236 g Cl.

CisHis0,Cl.  Ber. C 66.07, H 5.20, CI 12.20.
Gef. » 65.86, » 5.32, » 12.18.

Das Acetylderivat erhdlt man, wenn man das Chlorhydrin
mit Essigsdure-anhydrid iibergiet und ein paar Tropfen konzen-
trierter Schwelelsdure zufiigt. Nach halbstiindigem Stehen wird das
Reaktionsprodukt mit Wasser ausgefllt und aus Alkohol umkrystal-
lisiert. Farblose Blitter vom Schmp. 72° in organischen Lésungs-
mitteln leicht loslich.

0.1751 g Sbst.: 0.4182 g CO,, 0.0819 g H;0, 0.0186 g Cl.

CisH110,ClL. Ber. C 64.94, H 5.15, CI 10.66.
Gef. » 63.14, » 3.23, » 10.62.

«-Phenyl-y-anisyl-y-keto-g-oxy-a-chlor-propan (IL).

10 g Anisoyl-phenyl-oxidoithan werden in kaltem Eisessig gelost,
mit etwas Wasser versetzt, und dann 4 g Acetylchlorid zugefiigt.
Nach wenigen Minuten wird das Produkt mit Wasser ausgefillt und
als eine gelbe, halbfeste Masse erbalten. Man lGst sie in warmem
Alkohol, und binnen einigen Stunden ist sie zu Krystallen erstarrt.
Aus Alkohol werden kleine Nadeln vom Schmp. 110° erhalten. Aus-
beute etwa 5 g. Die Verbindung ist in iblichen organischen Ldsungs-
mitteln leicht loslich, jedoch etwas schwerer als das andere Chlor-
hydrin.

0.2120 g Sbst.: 0.5110 g COs, 0.0976 g H,0, 0.0252 g Cl.

CisHis0;CL. Ber. C 66.07, H 5.20, Cl 12.20,
Gef. » 65,74, » 5.15, » 11.89.

Die Verbindung wird auch durch Einleiten von Chlorwasserstoft
in eine Benzollésung von Anisoyl-phenyl-oxidodthan erhalten.

Das Acetylderivat bekommt man auf dhnliche Weise wie das
soeben erwihnte. Es bildet farblose, in organischen Lésungsmitteln
leicht losliche Prismen (aus Alkohol) vom Schmp. 84°

0.1781 g Sbst.: 0.4216 g COy, 0.0852 ¢ H,0, 0.0188 g CL.

CisH;70,Cl. Ber. C 64.94, H 5.15, Cl 10.66.
Gef. » 64.56, » 535, » 10.56.
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3 g Chlorhydrin werden mit kaltem Eisessig {ibergossen und mit
1 g Natriumbichromat, in wenig Wasser gelost und mit ein paar
Tropfen konzentrierter Schwefelstiure versetzt, oxydiert. Nach gelin-
dem Erwirmen auf dem Wasserbade wird das Reaktionsprodukt mit
Wasser als ein gelbes Ol ausgefallt und mit Ather aufgenommen.
Das Ol konnte nach Verdampfen des Athers nicht zum Krystallisieren
gebracht werden. Es. wurde dann in kaltem Methylalkohol geldst
und mit 0.8 g o-Phenylendiamin versetzt. Nach einigen Minuten
schied sich beim Reiben mit einem Glasstab das

2-Anisyl-3-a-chlorbenzyl-chinoxalin (IIL)
ab. Es krystallisiert aus Alkohol in kleiuen, farblosen Nadeln vom
Schmp. 92—-93° die in Alkohol und Benzol leicht léslich sind.
0.1813 g Sbst.: 0.4857 g CO,, 0.0795 g H,0, 0.0180 g CL

CpeH7ON,;Cl. Ber. C 73.21, H 4.75, Cl 9.83.
Gef. » 73.06, ».4.91, » 9.93.

Anisoyl-phenyl-oxidodthan-Oxim.

Eine alkoholische Ldsung von Anisoyl-phenyl-oxidoithan wird
mit einer Losung von 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamio und der dqui-
valenten Menge Natriumacetat versetzt. Nach/ gelindem Erwérmen
wird die Losung iiber Nacht stehen gelassen, wonach sich die Ver-
bindung abgeschieden hat. Aus Methylalkohol umkrystallisiert bildet
sie farblose Blitter vom Schmp. 125—126° die in den iiblichen orga-
nischen Losungsmitteln (auBer Ligroio) ziemlich leicht léslich sind.

0.2019 g Sbst.: 0.5271 g CO,, 0.1034 g 11,0, — 0.1963 g Sbst.: 9.2 cem
N (179 751 mm).

C]eHlsoaN. Ber. C 71.34, H 5.62, N 5.21.
Gef. » 71.20, » 5.7, » 5.45.

Aus der alkalischen Losung des Oxims scheidet sich nach einiger
Zeit das Phenyl-anisyl-oxy-dihydro-isoxazol (V.) ab. Dieselbe Um-
lagerung tritt beim Versetzen einer warmen, alkoholischen T.ésung
mit einem Tropfen verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure oder beim
Erwirmen einer Eisessiglosung ein. Auch bei lingerem Aufbewahren
wird die Verbindung teilweise umgelagert.

5-Phenyl-3-anisyl-4-oxy-4.5-dihydro-isoxazol (V.).

Eine alkoholische Losung von Anisoyl-phenyl-oxidodthan wird
mit einer wilrigen Losung von 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin ver-
setzt. Nach kurzem Erwirmen krystallisieren farblose, feine Nadeln
vom Schmp. 150% die sich in organischen Losungsmittels (auBer Li-
groin) leicht 16sen. Die Verbindung bildet sich auch in betrdchtlicher



2790

Menge bei der Herstelluug des Oxims. Man fillt das ganze Reak-
tionsprodukt mit Wasser, befreit es mit Methylalkohol von schmierigen
Verunreinigungen und krystallisiert es aus verdiinntem Alkohol unter
Zusatz von wenig Salzsiure um. Diese Methode gibt eine bessere
Ausbeute, das Produkt ist aber gewobnlich gelblich gefirbt. Es wird
auch bei dreistiindigem Kochen aus Chlorbydrin II mit Alkohol und
salzsaurem Hydroxylamin gebildet.

0.1959 g Sbst.: 0.5101 g CO,, 0.1020 g H;0. — 0.2341 g Sbst.: 10.8 ccm
N (149, 767 mm). ‘

CisHisOsN. Ber. C 71.34, H 5.62, N 5.21.
Gef, » 71.02, » 5.83, » 5.54.

Das Acetylderivat bildet sich durch Kochen mit Essigsiure-
anhydrid, das mit eivem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure ver-
setzt worden ist. Aus Alkohol krystallisiert es in kleinen, farblosen
Prismen vom Schmp. 1289 die in Ligroin schwer, in iibrigen orga-
nischen Losungsmitteln leicht loslich sind.

0.1708 g Sbst.: 0.4335 g COs, 0.0860 g H,O.

stHnOgN. Ber. C 6943, H 55].
Gef. » 69.22, » 5.63.

5-Phenyl-3-anisyl-5-0xy-4.5-dihydro-isoxazol (VL).

Diese Verbindung bildet sich in geringer Menge bei dreistiindigem
Kochen einer alkoholischen Lésung von Anisoyl-pbenyl-oxidoithan
mit salzsaurem Hydroxylamin (3 Mol.). Viel besser wird sie in der-
selben Weise aus dem Chlorhydrin [ gewonnen; jedoch nehme man
nur 1!/, Mol. Hydroxylamin. Sie ist in Alkohol ziemlich schwer 16s-
lich und krystallisiert daraus in farblosen, glinzenden Blittern vom
Schmp. 185°% Sie l6st sich nicht in Natronlauge uand wird beim
Kochen mit Eisessig und konzentrierter Salzsiure nicht verindert.

0.1668 g Sbst.: 0.4359 g CO,, 0.0836 g H;0. — 0.2033 g Sbst.: 9.6 ccm
N (14° 750 mm).

CisH;sO3N. Ber. C 71.34, H 5.62, N 5.21.
Gef. » T1.27, » 5.61, » 5.54.

Das Acetylderivat erhdlt man in derselben Weise wie das
vorige. Es krystallisiert aus Alkobol in farblosen Blittern vom
Schmp. 152—153°.

0.1871 g Sbst.: 0.4783 g COs, 0.0916 g H,O0.

C]sH17O4N. Ber. C 69.43, H 5.51.
Gef, » 69.72, » 5.48.

5-Phenyl-3-anisyl-4-isonitroso-4.5-dihydro-isoxazol (VIL).
Diese Verbindung bildet sich nebst dem soeben erwihnten Di-
hvdro-isoxazol bei lingerem Kochen einer alkoholischen L&sung von



Anisoyl-phenyl-oxidodthan mit salzsaurem Hydroxylamin, Nachdem man
die auskrystallisierte Masse abfiltriert hut, wird die Mutterlauge mit
Wasser gefillt und die erhaltene schmierige Masse mit Ather behan-
delt. Man bekommt dann einen festen, farblosen Korper. Dieser
entsteht auch, wenn man das Chlorhydrin I in alkoholischer Losung
mit einem groBen UberschuB von salzsaurem Hydroxylamin 3 Stdn.
kocht. Aus Eisessig krystallisiert die Verbindung in sehr kleinen,
farblosen Nadeln und schmilzt bei 225° unter heftiger Gasentwicklung
und Verkohlen. Sie ist in kochendem Eisessig schwer, in iibrigen
organischen L&sungsmitteln fast gar mnicht léslich und lést sich n
Natronlauge ohne Farbe.
0.1699 g Sbst.: 0.4227 g CO,, 0.0762 g H,0. — 0.2691 g Sbst.: 22.2 cem
N (159 757 mm).
ClsHanNg. Ber. C 6805, H 5.00, N 9.93.
Gef. » 67.85, » 5.02, » 9.74.

5-Phenyl-3-anisyl-4-oxy-pyrazolin (VIIL).

5 g Anisoyl-phenyl-oxidodthan werden in alkoholischer Lo-
sung 5 Min. mit 2.5 g Hydrazinhydrat gekocht. Beim Abkiihlen
scheidet sich eine Krystallmasse ab, welche aus Alkohol umkrystalli-
siert wird. Man erhilt farblose Nadeln, die bei 176—177° unter
Zersetzung schmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol ziemlich
schwer, in Benzol und Aceton leicht 18slich. L&st sich in verdiinnter
Salzsiure und fillt bei Zusatz von Natronlauge unverindert aus.

0.1930 g Sbst.: 0.5055 g COs, 0.1067 g Hy0. — 0.1962 g Sbst.: 18.5 cem
N (220, 744 mm). ‘ '

CisH160aN3. Ber. C 71.60, H 6.02, N 10.45.
Gef. » 7143, » 6.19, » 10.68.

Das Diacetylderivat entsteht, wenn man das Pyrazolin bei
gewdhnlicher Temperatur mit Essigsiureanhydrid behandelt, das mit
einer Spur konzentrierter Schwefelsiure versetzt worden ist. Nach
einiger Zeit fillt man das Produkt mit Wasser und krystallisiert es
aus Eisessig. Farblose kleine Prismen vom Schmp. 195—196° ziem-
lich schwer l6slich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol und leicht
in Eisessig. .

0.1981 g Sbst.: 0.4961 g CO,, 0.0999 g Hs0. — 0.1725 g Sbst.: 12,4 cem

_N (189, 746 mm). :
C20oH3oO4N; Ber. C 68.15, H 5.72, N 7.96.
Gef. » 68.30, » 5.64, » 8.28.

5-Phenyl-3-anisyl-1-nitroso-4-oxy-pyrazolin.
Das Oxy-pyrazol.in wird in kaltem Eisessig gelost und mit Na-
triumnitritlésung im Uberschull versetzt. Bei Zusatz von Wasser fillt



die Nitrosoverbindung aus und krystallisiert aus Alkohol in schwach
gelben Nadeln vom Schmp. 148° unter Gasentwicklung.

0.2136 g Sbst.: 0.5079 g CO,, 0.1021 g H;0. — 0.1885 g Sbst.: 23.2 ccm
N (19°, 758 mm).

C]ﬁHu OaNa. Ber. C 64.61, H 509, .N 14.15.
Gef. » 64.85, » 5.35, » 14.35.

Sie ist in Alkobol und Ather leicht, iu Benzol ziemlich schwer
léslicb. Bei dér Liebermannschen Nitrosoreaktion entstebt Griin-
firbung statt der iiblichen blauen Farbe.

Das Acetylderivat erhidlt man beim Behandelu bei gewdhn-
licher Temperatur mit Essigsiureanhydrid, das mit einer Spur kon-
zentrierter Schwefelsiiure versetzt worden ist. Es krystallisiert aus
Aceton und Alkohol in kleinen hellgelben Prismen vom Schmp. 177°
unter Zersetzung und ist in Alkohol und Benzol schwer, in Aceton
ziemlich leicht 16slich. Bei der Liebermannschen Reaktion entsteht
auch hier Griinférbung.

0.1633 g Sbst.: 0.3813 g COs, 0.0760 g Hz0. — 0.1388 g Sbst.: 14.8 cem
N (179 750 mm).

CisH;704N;. Ber. C 63.69, H 5.05, N 12.39.
Gel. » 63.68, » 521, » 12.39,

5-Phenyl-3-anisyl-pyrazol.

Diese Verbindung bildet sich aus dem Phenyl-anisyl-oxy-pyrazolin
durch Kochen mit Eisessig oder mit alkoholischer Alkalilauge. Sie
wird am besten aus a-Oxyanisyliden-acetophenon durch Erwérmen mit
Alkobol und Hydrazinhydrat dargestellt. Aus Alkohol krystallisiert
sie in farblosen Nadeln vom Schmp. 159—160° und ist in Alkohol
und Ather ziemlich leicht, in Risessig, Benzol und Aceton sehr leicht
léslich. .

0.1729 g Sbst.: 0.4840 g CO,, 0.0900 g H:0. — 0.1632 g Sbst.: 15.9 cem
N (170, 745 mm).
CisHi4ON;. Ber. C 76.76, H 5.64, N 11.20.
Gel. » 76.35, » 582, » 11.24.

Das Acetylderivat bildet sich leicht beim Kochen von Phenyl-
anisyl-pyrazol mit Essigsiureanhydrid. Krystallisiert aus Alkobol in
farblosen verfilzten Nadeln vom Schmp. 88° die in Ligroin ziemlich
schwer, in Ubrigen organischen L&sungsmitteln leicht l6slich sind.

© 0.1827 g Sbst.: 0.4979 g COy, 0.0906 g H.O.
Cls HIGOQNg. Ber. C 73.93, H 552.
Gef. » 74.32, » 5.55.

1.5-Diphenyl-3-anisyl-pyrazol (IX.).
2 g Anisoyl-phenyl-oxidoithan werden etwa 20 Min. mit Eisessig
und 1 g Phenylhydrazin gekocht. Aus Alkohol krystallisiert es in
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langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 140° und ist in Alkohol ziem-
lich schwer, in Ather ziemlich leicht, in Benzol, Eisessig und Aceton
leicht l&slich. ) '
Die Verbindung 148t sich in derselben Weise aus a-Oxybenzyliden-
acetophenon darstellen.
0.1566 g Sbst.: 0.4636 g CO,, 0.0781 g Hs0. — 0.1863 g Sbst.: 14.3 cem
N (219, 747 mm).
C3 HisON;. Ber, C 80.94, H 5.56, N 8.59.
Gel » 80.74, » 5.58, » 8.76.

Brom-1.5-diphenyl-3-anisyl-pyrazol.

2 g Diphenyl-anisyl-pyrazol wurden in KEisessig gelost und mit
Brom in geringem UberschuB versetzt. Die Verbindung krystallisierte
aus benzolhaltigem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 1499,
die in Alkohol schwer, in Benzol leicht 15slich waren.

0.2876 g Sbst.: 0.5707 g CO;, 0.0957 g Hy0, 0.0468 g Br. — 0.1563 g
Sbst.: 9.3 ccm N (18% 755 mm).

CpH;7ON:Br., Ber. C 65.17, H 4.23, N 6.92, Br 19.73.
Gef, » 65.51, » 4.51, » 6.93, » 19.70.

Da das Bromatom leicht eintritt, diirfte es an den Pyrazolkern

gebunden sein.

y-Phenyl-¢-anisyl-y-[N*-pbenyl-hydrazino]-e-keto-B-oxy-
propan-Phenylhydrazon (X.).

5 g Anisoyl-phenyl-oxidoithan werden in kaltem Eisessig gelost
und mit 6 g Phenylhydrazin versetzt. Nach zweistiindigem Stehen
wird mit Wasser gefillt, und das abgeschiedene Produkt mit Methyl-
alkohol erwirmt. Beim Abkihlen bleibt ein farbloser Korper ungelost.
Dieser wird aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert, und man erhalt
kleine farblose Nadeln vom Schmp. 166° unter Zersetzung, die in
Alkohol und Ather schwer, in Eisessig ziemlich leicht und in Benzol
und Aceton leicht loslich sind. Ausbeute etwa 4 g.

0.1681 g Sbst.: 0.4561 g COs, 0.0957 g H;0. — 0.1668 g Shst.: 0.4528 g
CO,, 0.0918 g H;0. — 0.1211 g Sbst.: 12.8 cem N (17°, 760 mm).

CasHz503Ny. Ber. C 74.29, H 6.24, N 12.39.
Gef. » 74,00, 74.04, » 6.37, 6.16, » 12.44.

Die Verbindung wird von Benzoylchlorid, Essigsdureanhydrid
und kochendem Eisessig schuell in das Diphenyl-anisyl-pyrazol (IX.)
iibergefiihrt. Eine Losung in Eisessig nimmt schon bei gewbdhnlicher
Temperatur bald eine gelbe Farbe an. Dies wird von einem in gelben
Nadeln kfystallisierenden Zwischenprodukt beim Ubergang in das
Pyrazol bewirkt, das aber nicht in reinem Zustand dargestellt werden
konnte. Die Verbindung X entfarbt Kaliumpermanganat in acetonischer
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Lésung unter Bildung einer roten Masse, die nicht zum Krystallisieren
gebracht werden konnte.

Da die Verbindung so leicht in das Pyrazol iibergeht, so sollte
man erwarten, dafl die Einwirkung von Brom ebenso wie bei diesem
verlaufen wiirde. Dies ist aber nicht der Fall. Wenn man zu einer
Eisessiglosung 2 Atome Brom hinzufiigt, tritt keine Entwicklung von
Bromwasserstoff auf, aber die. Fliissigkeit nimmt schnell eine dunkle
Farbe an. Fillt man mit Wasser, erhilt man einen gelben Nieder-
schlag, der sich aus Benzol und Alkohol allmiblich krystallinisch
abscheidet, jedoch nicht homogen zu sein scheint. Werden aber statt
dessen 5-—6 Atome Brom zugesetzt, so tritt eine lebhafte Entwicklung
von Bromwasserstoff ein. Nach einigen Minuten fillt man das
Reaktionsprodukt mit Wasser aus und entfernt das iiberschiissige
Brom mit schwefliger Siure. Die Verbindung wird aus Alkohol und
Benzol krystallisiert und in farblosen Nadeln vom Schmp. 165—166°
erhalten, die in Alkohol schwer, in Benzol aber leicht l&slich sind.

0.1525 g Sbst.: 0.3060 g COg, 0.0540 g H;0, 0.0506 ¢ Br. — 0.1573 g
Shst.: 0.3143 g CO,, 0.0537 g H,0, 0.0518 g Br. — 0.1699 g Sbst.: 8.8 cem
N (17°, 755 mm).

C2H;sON; Br,. Ber. C 54.32, H 3.73, N 5.77, Br 32.89.
C32Hi;cONyBrs.  » » 54.55, » 3.33, » 579, » 33.03.
Gef, » 54.72, 54.49, » 3.96, 3.82, » 6.06, » 33.18, 32.93.

Der Verbindung muBl also die Zusammensetzung Css His O N3 Brs
zukommen. Sie entfirbt weder Permanganat- noch Bromlésung, weshalb
sie kein Bromderivat der Verbindung CH; O.CsH,.C(: N.NH. CsH;).CH:
CH.C¢H;, sein kann. Es muB also ein Dibrom-1.5-diphenyl-3-
anisyl-pyrazolin vorliegen. Der *Kérper gibt jedoch keine
Pyrazolinreaktion. Beim Kochen mit Natriumalkoholat wird er sehr
wenig angegriffen, Zu einer n#heren Untersuchung reichte das
Material nicht aus.

7-Phenyl-a-anisyl-y-[phenyl-nitroso-amino]-a-keto-8-oxy-
propan-Phenylhydrazon (XL.).

2 g der Verbindung X wurden in Lkaltem Eisessig gel6st und
mit 1.2 g Natriumnitrit in Wasser gelost versetzt. Beim Zusetzen
von Wasser fiel eine gelbe Masse aus, die sich in Losungsmitteln
leicht l6ste, aber nicht krystallisierte. Wurde sie in kaltem Alkohol
oder Eisessig gelost, krystallisierte jedoch eine winzige Menge langsam
aus. Ein besserer Erfolg wurde erzielt, wenn das gelbe Produkt mit
Salzsiure vorsichtig erwidrmt wurde, bis es zu einer braudnen Masse
gesintert war, welche dann in warmem Alkohol gelést wurde. Die
Verbindung schied sich beim Abkiihlen krystallinisch ab. Aus Benzol



und Ligroin wurde sie in sehr kleinen, hellgelben Bléttchen erhalten.
Schmp. 156—157° unter lebhafter Gasentwicklung. Sie ist in Alkohol
und Ather schwer, in Bebnzol ziemlich leicht 18slich und gibt die
Liebermannsche Reaktion.
0.1851 g Sbst.: 0.4867 g CO,, 0.0961 g Hy0. — 0.1125 g Sbst.: 11.8 ccm
N (219, 768 mm).
CssH260; Ny, Ber. C 72.07, H 5.62, N 12.02.
Gel. » 7171, » 5.81, » 1231

y-Phenyl-@-anisyl-y-[N*-phenyl-N?-benzyliden-hydrazino]-
a-keto-B-oxy-propan-Phenylhydrazon (XIL).

1 g der Verbindung X wurde mit Alkohol und 0.25 g Benzaldehyd er-
wirmt, bis sich die Substanz gelist hatte. Dann wurde wenig Benzol
zugesetzt. Beim Abkiihlen schied sich die Verbindung aus und
wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Sie bildete farblose Nadeln vom
Schmp. 1419 die in Alkohol ziemlich schwer, in Benzol leicht léslich
waren.

0.1981 g Sbst.: 0.5654 g CO., 0.1088 g Hy0. — 0.1266 g Sbst.: 11.2 ccm
N (149, 762 mm).

C3;Hza09Ny. Ber. C 77,74, H 5.97, N 10.37.
Gef, » 77.84, » 6.15, » 10.53.

Upsala, Universititslaboratorium.

297. Sven Bodforss: Zur Kenntnis der aromatischen
Oxidoverbindungen.
(Eingegangen am 21. Oktober 1916.)

Das von Claisen und Darzens ausgearbeitete Verfahren, Gly-
cidsiiureester darzustellen, hat jiingst von Widman') eine Verallge-
meinerung erfahren, die ihn zur Entdeckung des Benzoyl-phenyl-
oxidodthans, des lange vergeblich gesuchten Isomeren des Diben-
zoylmethans, fihrte.

Die Verfolgung eines Teiles seiner Untersuchungen hat er mir
giitigst iiberlassen, und ich mdchte hier die Gelegenheit benutzen,
meinem geehrten Lehrer Prof. O. Widman fiir seine hilfreichen Rat-
schlige und seinen Ireundlichen Beistand meinen besten Dank zu
sagen.

1) A. 400, 86 [1913]; B. 49, 477 [1916]; vgl. auch S. 2778 dieses Heftes.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 180



