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364. Jakob M e i s e n h e i m e r  und Karl Weibezahn'): 
Ober Triaryl-isoxazole. 

[Aus tlem Chem. Laboratorium der Landwirtschaftl. Hochschule zu Bei*lin.; 
(Eingegangen am 4. November 1921.) 

Aus 1.2 - D i p h e n y l -  1.2 - d i n i t r o  - % t h a n ,  C& . CH(K01). 
CH(NO2).CeH5, erhielt J u l i u s  Schmid t* )  durch Erwarmen mit 
wiI3riger Kalilauge eine Substanz, der er die Formel CZI HM 0 N ') 
zuschrieb. F. H e i m  bekam den gleichen Stoff bei der Einwirkuag 
von Kalilauge auf 1.2 - D i p  h e n  y l -  1 - m e t  h o x y- 2 - n i t r o  - 1 t h a n  &) 

und auf 7 - N i t r o - s t i l b e n 5 )  und fand ihn spiiter als Nebenprodukt6) 
auch bei der Kondensation von P h e n y l - n i t r o - m e t h a n  m i t  
B e n z a l d e h y d  nach E. K n o v e n a g e l  und L. Walter?).  E r  stellte 
die Formel in CalH15 O N  richtig und brachte dafur die Konstitutions- 
formel I. eines T r i p h e n y l - i s o x a z o l s  in Vorschlag. Im Folgenden 
wird der Beweis fiir die Richtigkeit letzterer Formel erbraeht. 

Die Konstitution ergibt sich mit Sicherheit aus dem Verhsltcn 
gegen Oxyda t ionsmi t t e l .  Als H a u p t p r o d u k t  d e r  O x y d a t i o n  
en t s t e h t d a s  B en z i l-  m on o xi m s , 
Cal Hls OaN (II.), welches sich von der Ausgangssubstanz C P I H ~ ~  ON 
nur durch einen Mehrgehalt von 2 Sauerstoffatomen unterscheidet. 
Bei Zugrundelegung der Formel I. erkliirt sich der OxydationsverlauF 
auf3erst einfach: Durch Sprengung der doppelten Kohlenstoffbindung 
und gleichzeitige Anlagerung je eines Sauerstoffatoms an jedes der 
beiden Kohlenstoffatome entsteht das Ben z o y l -  b en  z i l  o x i  m (11.). 
Da die Oxydation bei Verwendung von Ozon recht glatt verlauft - 
als einziges Nebenprodukt lieB sich etwas Benzoesaure isolieren -, 
so ist drtmit die Substanz als T r ipheny l - i so i r ' a zo l  erwiesen. 

Auffallend ist dabei nur die K o n f i g u r a t i o n  des entstehenden 
Benzoyl-benziloxims. Nach den herrschenden Auschauungen uber den 
rLumlkhen Aufbau der stereoisomeren Benzil-oxime sollte man B en-  
z o y l - a - b e n z i l - m o n o x i m  ermarten, tatsLchlich aber entsteht das 

B e n  z o y Id e r kv a. t d e s 

-~ - 

1) Vergl. dessen InanSural-Dissertat., IJniversitat Bcrlin, 1912. 
2, E. 34, 3543 [1901]. 
3) In  &I. M. R i c h t e r s  Lexikon der I(oh1enstoffverbiiidnngen ist die 

') Inaugural-Dissertat., Universitit Berlin, 1906, S. 7 3 .  
5) B. 44, 2020 [1911]. 

Subqtanz untrr  der Formel (&Hi? ON aufganommon. 

6, B. 44, 2019 [1911]. ?) B. 37, 4509 119041- 
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B e n z o y l d e r i v a t  des  p -Benz i l -monox ims .  Von diesem Wider- 
spruch und den daraus zu ziehenden Schlufifolgerungen wird in der 
au f  S. 3206 folgenden Abhandlung ausfiihrlich die Rede sein. 

Die Konstitution des Triphenyl-isoxads ist weiterhin durch Auf- 
bau sichergestellt worden. Die ubersichtlichste Synthese von Isoxa- 
zolen besteht in der E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  anf 
-1.3 - D i k e t o n e; fiir die Darstellung von CI, p, y- T r i p  h e n y l -  i s o x az  ol 
rniifite man vom D i b e n z o y l - p h e n y l - m e t h a n  (bezw. dessen Enol- 
form) ausgehen : 

C,Hs. C-- CO . CGHj CGHs. C -C .C,H, 

CcHj. C. OH 
I! +NH,.OH = II I1 + 2Hs0. 

CbHj . C .  0 .N 
Nach den Angabeo der Literatur ist dieses Diketon von F. R. 

J a p p  und G. D. Lander’) &us Bemil auf  umstandlichem Wege und 
in sehr schlechten Ausbeuten gewonnen worden; zudem ist es hachst 
ungewiB, ob das erhaltene Produkt wirklich Dibenzoyl-phenyl-methan 
war. Wir schlugen deshalb von vornherein einen anderen Weg zur 
Darstellung letzterer Substanz ein. Wir gingen aus vom D e s o x y -  
benzo in  und versuchten, dieses nach einer der von C la i sen  ange- 
gebenen Methoden mit B e n z o e s a u r e - e s t e r  zu kondensieren: 

CG H, . CO . CH, . C, Hj + C2 Hj 0. CO . CG Hs 
= C6 H5. CO .CH(C,K). CO. CG Hd + 110. Cn H5, 

jedoch mit giinzlichem MiSerEolg. Nun lieBen wir B e n z o y l c h l o r i d  
auE D e soxy-  benz o in -  N a t  r ium einwirken. Unter diesen Umstanden 
orfolgt der Eintritt des Benzoylrestes in die Desoxy-benzoin-Molekel 
sehr leicht, aber trotzdem wird auch in diesem Falle das Diketon nur 
bei besonders vorsichtigem Arbeiten erhalten, das Hauptprodukt der 
Reaktion ist das T ri b en  z o y1-p hen  y1- m e t h a  n. Dessen Bildung 
ist leicht zu verstehen ”): Bringt man eine Liisung von Desoxy- 
benzoin-Natrium (in absol. Ather) mit Benzoylchlorid zusammen, so 
entsteht zunachst neben Chlornatrium Dibenzoyl-phenyl-methan; letz- 
teres verdrangt als verhaltnismlBig starke Saure sofort das Desoxy- 
benzoin aus seiner Natriumverbindung, und das neugebildete Natrium- 
salz des Diketons (bezw. Keto-enols) setzt sich mit einem zweiten 
PIIol Benzoylchlorid zum Triketon urn. Fur unsere Zwecke erwies 
sich das Triketon als ebenso brauchbar wie das Diketon, denn es 
l i e f e r t  beim E r h i t z e n  m i t  H y d r o x y l a m i n  unter gleichzeitiger 
Abspaltung yon einem Mol Benzoesaure ganz glatt T r i p  h en  y l -  
i s o x a z o l ,  das sich mit der von J. S c h m i d t  erhaltenen Substanz als 
identi~ch erwies. 

%c. 69, ‘i42 [1896]. 2, Vergl. L. C l a i s e n ,  A. 291, 65 [1896]. 



3197 

Das Tni b e n  z o y 1 - p he  n y 1- m e t h an  (111.) krystallisiert in f a r b  - 
1 o 8 e n Prismen, in 
hel lgelban feinen Niidelchen. Man wird deehalb das letztere besser 
ais Reto-end (IV.) formulieren und die Farbe an€ die bei der Enoli- 

das D i b e n z o y 1 - p h en  y 1- met  h a n  dagegen 

111. (c6 H5 .60)3 c. c6 1V. Cs H5. CO. C(C6 Hj) :C(OH).Cc H5 
sierlnng eingetretene Konjugation der doppelten Bindungen zuriick- 
fiihren. In Obereinstirnmung damit liist sich das Keto-enol in fein- 
verteiltter Form leicht i n  Alkalien zu intensiv gelb gefiirbten Salzen. 
Es ist nicht eehr bestiindig: schon beim Kochen seiner alkoholischen 
LijBung zerfiillt es nach der Gleichung: 

2 Ca Hj . CO . C (C, B;) : C (OH). C ,  7 3 5  

= Cc H; . CO .CHP .CgH5 + (CGH5 .CO); C. CFHj 

in T s i b e LP z o y l- p h e n p 1- met. h an  und D e s o x J -b e nz o i n. 
Die Frage, wie man sich die B i l d u n g  d e s  T r i p h e n y l - i s o x a -  

z 01s. bei den im Eingang dieser Abhandlung aufgefuhrten Reaktionen 
zu Qenken hat, hat schon F. H e i m  l) zu beantworten versucht. Nach 
ihm spielt sich der ProzeI3 in drei Phasen ab, die sich durch folgen- 
des Srlnema viiedergeben lassen : 

C,B;.CH:C(N@*).CcH; -+ CsH, .CITO + CcHj .CHc .NOa. 
CljHj. c .NOS ' C6Hj , CH . NO2 CsHj. C-0 

I I I1 I 
C,&. GH '''la- ?- CcHj .CIT =$- CeH:. C I 

I !  
C6Hj<Al-I .N02 C6Hj .C=N 

\ ger'l'lg 
Jr C6H5. CB2. NO2 

In cbereinstimmung mit dieser Annahme wird die Auabeute an 
T r i p h e n y l - i s o x a z o l  wesentlich erhoht, wenn man nicht 7 - N i t r o -  
s t i l b e n  fur sich, sondern bei Gegenwart der aquivalenten Menge 
P h e n y i - n i t r o - m e t h a n  mit Kalilauge eihitzt. Ferner entsteht aus 
4'- T;I et h o x y -7 -nitro - s t il b en , CH30 . CH : C(NO2). CS Hb, glatt 
das u,7-Diphenyl-P-anisyl-isoxazol (V.), was nur durch die 
Annahme einer teilweisen Spaltung des substituierten Nitro-stilbens in 
Anisaldehyd und Phenyl-nitro-methan und einer nachfolgenden Kon- 
densation des letzteren mit unvergndertem Nitrokorper verstandiich 
erscheiiit. 

CbEIj . C-0 CH, 0 .CsH,. C:-O 

CHJ 0 .  Gill4. C I CH3 0 .  C,H4. C , CGH5.C: 1 

CHs 0 .  C'eH,. C--0 
I; ~ /i ~ I /  ' 
i i  I 1  I !  

C,,B5. C=N CsHj . C=N CHj 0 .  CEH,. C=X 
-s' TI. 1711. 
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Die zuletzt erwahnte Umsetzung zeigt bereits, da13 die oben he- 
schriebene Syn these des Triphenyl-isoxszols der Vera1lgemeiner;Lng 
fabig ist. Da die v e r s c h i e d e n z r t i g s t  s u b s t i t u i e r t e n  7 - N i t r o -  
s t i l b e n e  nach der Vorschrift von E. K n o v e n a g e l  und L. W a l t e r  
leicht zugiinglich sind, so ist das Verfahren nicht ohne praparatiren 
Wert, und wir haben deshalb aulSer dem schon genannten dnisyl- 
derivat eine Anzahl weiterer substituierter Triaryl-isoxazole mit seiner 
HilIe dargestellt, niimlich das CI (y?)- P h e n y l -  8, y (a,/??) - d i a n  i s y 1- 
(VI.), B - P h e n y 1 - a, y - d i a n  i s y 1 - (VIL) nnd das a, 8, y- Tr i a n i  s y I - 
isox az  01. Sind von den Substituenten des Isoxazolringes entweder 
alle drei oder die in a- und y-Stellung stehenden gleich, so nimmt die 
Synthese einen recht glatten Verlauf. 1st dagegen der a-Substituerrt 
vom y-Substituenten verschieden, so sind zwei Strukturisomere m6g- 
lich, aelche im allgemeinen nebeneinander entstehen werden. Die 
Umsetzung wird in diesem Falle weiterhin durch folgenden Umstand 
kompliziert: Wenn man das N i t r o - s t i l b e n  mit den1 A r y l - n i t r o -  
me than  bei Gegenwart von Alkali erhitzt, so tritt neben der Man- 
densation zum Isosazol auch eine Spaltung des Nitro-stilbens in 
Aldehyd und Aryl-nitro-methan ein. Das so gebildete - ron dem 
zur Kondensation benutzten verschiedene - Aryl-nitro-methara lagert 
sich nun ebenfalls an das unveranderte Nitro-stilben an, nnd die Pdge  
ist, da13 man als Reaktionsprodukt ein kompliziertes Gemisch erhtilt, 
aus dem unter Umstanden die Abtrennung des gewunschten Isoxazols 
nicht gelingt; man findet im Versuchsteil ein Beisgiel fiir diesen Fail 
nngefiihrt. 

Versnehe. 

Zur Darsteliung des T r i p h e n y l - i s o x a z o l s  geht man am hesten 
rom 7 - N i t r o - s t i l b e n  aus. Letzteres geminnt man nach dem I-er- 
fahren ron  E. Kn i ivenage l  und L. Walter1) LUS B e n z a l d e h y d  
und Pheny.1-n i t ro-methan  durch Kondensation mit Hilie Tion 
Methylamin und verwendet das Bohprodnkt ": 30 g 7-Nitra-s!ilben 
werden im Olbade mit 300 ccm 50-proz. Natronlzuge e t m  3 Stdn. a m  
Steigrohr gekocht. Der Nitrokiirper sehmiIzt und nimrnt schon im 
VerIauf der ersten Stunde eine weiBbraune Fltrbe an. Das E ~ d e  der 
Reaktion erkennt man am fast rollstiindigen Aufhoren der Ammrihaiak- 
Entwicklung ; man gieDt dann in Wasser und krpstallisiert den Sieder- 
schlag aus Eisessig urn. Ausbeute 8 g (uber 60°/0 der Themie). 
Feine, meil3e Niidelchen vom Schmp. 31OO; durch wiedesholtes FTm- 
krystallisieren steigt der Schmp. auf 212-213'. 



Die Bildung des Triphenyl-isoxazols erfolgt nach der Gleichung : 

Die salpetrige SBure ist stets nachzuweisen. 
2 C~H~.CH:C(NOS).C~HS == CsiHisON+ CsHg.CH0 +HNOa. 

Infolge Nebenreaktionen 
tritt aber auch Ammoniak auf; bei einer quantitativen Bestimmong ergab 
sich, daS etwa 25% des im angewandten Nitro-stilben vorhandenen Stick- 
stoffs als Ammoniak abgegeben wurden. AuSerdem entstehen Benzoeslure 
als sekundLres Umwandlungsprodukt des Benzaldehyds und in geringer Menge 
Benzils l u r e  (durch die SchwefelsLure-Reaktion nachgewiesen). Bei Ver- 
wendung verdiinnterer Natronlsuge dauert die Reaktion vie1 lgnger, und die 
Ausbeuten sind schlechter. 

zum Umkrystallisieren eignen sich am beaten Eisessig und hhthyl- 
alkohol. Es  ist chemisch sehr indifferent; den Angaben F. H e i m s  
konnen wir hinzufugen, da13 es auch kein Brom aufnimmt und von 
alkalischer Permanganat-Liisung nicht angegriffen wird. Destillation 
iiber Zinkstaub liefert s ti lben. Durch Kochen mit konz. Salpeter- 
sgure erhrilt man das 

Das Triphenyl-isoxazol ist in Liisungsmitteln sehr spbwer loslich; . 

Trini tro- tr iphenyl - i soxazol .  

5 g TriphenyLisoxazol werden mit 250 ccm Salpetersiiure (spez. 
Gew. 1.4) zum Sieden erhitzt, wobei langsame Lasung unter Ent- 
wicklung von Stickoxyden erfolgt. Man I&& 2-3 Min. kochen und 
stellt dann in Eis. Es scheiden sich allmiihlich schone Krystalle ab, 
die sich zu einem festen Kuchen zusammenballen. Die Ausbeute be- 
tragt iiber 4 g hellgelber Krystalle vom Schmp. urn 245O. Aus der 
Mutterlaage lieI3 sich etwas p - N i t r o - b e n z o e s g u r e  isolieren und 
durch Sublimieren im Vakuum reinigen; auch ganz geringe Mengen 
von Benzoesaure wurden gefunden. 

Das Hauptprodukt der Nitrierung ist in allen Loeungsmitteln 
schwer 16slich. Der Schmelzpunkt stieg durch 3-maliges Krystalli- 
sieren aus Aceton auf 295-3004 doch zeigten vielfache Analysen, 
da13 noch ein Gemisch von Tr in i t ro- t r iphenyl - i soxazol  mit 
wenig D i n i t r o k o r p e r  vorlag. Die vollige Abtrennung des letzteren 
gelingt durch Umkrystallisieren aus kochender konz. Salpetershre; 
danach liegt der Schmp. bei 295-300O. 

0.1597 g Sbst.: 0.3436 g COa, 0.0430 g HaO. - 0.1068 g Sbst.: 12.0 ccm 
feuchter N (210, 761 mm). 

C ~ I H I , O T N ~  (432.3). Ber. C 58.32, H 2.80, N 12.97. 
Gef. D 58.68, z 3.01, D 12.74. 

Wie die Bildung von p - N i t r o - b e n z o e s a u r e  als Nebenprodukt 
der Nitrierung beweist, miissen die Nitrogruppen in para-Stellung in 
die drei Benzolreste eingetreten sein. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIV. 204 
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Die Ausbeute an T r i p h e n y l - i s o x a z o l  bei der oben angege- 
benen DarsteUungsmethode wird durch Zugabe von P h e n y l - n i t r o -  
m e t h a n  wesentlich erhbht: 17.7 g 7 - N i t r o - s t i l b e n  (1 Mol) und 
10.8 g P h e n y l - n i t r o - m e t h a n  (1 Mol), 300 ccrn 50-proz. Natronlauge 
wie oben; erhalten 16.5 g Rohprodukt.(0.7 Mol) vom Schmp. 205 
-208O. Durch 1-maliges Umkrystallisieren aus Eisessig gewinnt man 
daa Isoxazol ganz rein. 

a, y - D i p h e n  y 1 - - a n  i s y 1 - i a o x a z o 1 l). 
3 g 4’-Methoxy-7-nitro-sti lbena) werden 7 Stdn. mit 15-proz. 

Natronlauge *gekocht; die Fliissigkeit fiirbt sich griingelb, und die 
gelben Krystalle verwandeln sich allmiihlich in eine briiunliche, filzige 
Masse. Das Rohprodukt (2 g) wird aus 200 ccm Methylalkohol um- 
krystallisiert. Nach 2-maligem Umkrystallisieren schneeweiBe, 
elastische, in den meisten Losungsmitteln schwer lbsliche, feine Niidel- 
chen vom Schmp. 188-189O. 

0.1067 g Sbst.: 0.3154 g C02, 0.0525 g H10. - 0.1339 g Sbst.: 5.3 ccm 
feuchter N (200, 748 mm). 

CasH170%N (327.3). Ber. C 80.70, H 5.23, N 4.28. 
Gef. s 80.65, 5.51, D 4.44. 

Fiir die folgenden Versuche benotigten wir das An i sy l -n i t ro -  
methan.  Dieses ist friiher von E. B a m b e r g e r  und T. Scheutz3)  
in geringer Menge durch Oxydation von An i sa ldox im mit Sulfo- 
monopersiinre erhalten worden. Da wir groBere Mengen gebrauchten, 
zogen wir es vor, vom p -Methoxy-benzy lcyan id  auszugehen und 
diesee nach dem von W. Wis l i cenus  und A. Endres‘) fur Phenyl- 
nitro-methan angegebenen Verfahren in Anisyl-nitro-methan zu ver- 
wandeln. Das 

p - Met ho xy - b enz J 1 cyan  i d ,  CHa 0. CS HI. CHs . CN, 
wurde nach den Angaben von R. P s c h o r r ,  0. Wolfes und W. 
B uc k o w 5, bereitet, wobei wir bei der Methylierung des p-Oxy-ben- 
zylcyanide an Stelle von Methyljodid hit Vorteil Dimethylsulfat ver- 
wandten: 31 g p -Oxy-benzy lcyan id  werden in 15-proz. Natron- 
lauge (enthaltend 9.5 g Atznatron = 1 Mol) geliist und unter Turbi- 
nieren allmahlich mit 29.5 g (1 Mol) Dimethylsulfat versetzt, wobei 
man die Temperatur nicht uber 600 steigen &fit. 1st alles Methyl- 
sultat eingetropft, so gibt man wieder 1 Mol Natronlauge und 11/2 Mol 

I) Bearbeitet von L. J o c h e l s o n .  
a) E. K n o v e n a g e l  uod L. Wal te r ,  B. 37, 4509 [1904]. 
j) B. 34, 2027 [1901]. 3 B. 35, 1755 [1902]. 
5, B. 33, 171 [1900]. 
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Dimethyldfat hinzu. Sobald die Temperatur dann rasch sinkt, eetzt 
man Natronlauge im OberschuS hinzu und laat kurz aulkochen, um 
alles unveranderte Dimethylsulfat zu entfernen. Nach dem Erkalten 
wird das p - M e t h o x y - b e n z y l c y a n i d  mit i t h e r  aufgenommen und 
dureh DeBtillation im Vakuum gereinigt. Farbloses 01 vom Sdp.16 
;152O. Ausbeute fast Wquantitativ. 

p -Methoxy-benzp lcyan id  u n d  A t h y l n i t r a t .  
Ein Gemisch von 51 g p Methoxy-benzylcyanid und 32 g (1 Mol) 

Athylnitrat wird in eine Lasung von 13.8 g Kalium in einer Mischung 
von 50 ccm absol. Alkohol rnit 200 ccm absol. h e r  eingetragen. 
Die Kondensation erfolgt sofort unter geringer Erwiirmung, und es 
beginnt sich das K a l i u m s a l z  d e s  p-Anisyl-isonitro-aceto- 
n i t r i l s ,  CH~O.C~HI.C(:NO.OK).CN, abzuscheiden. Nach 3-stiin- 
digem Stehen in Eiswasser saugt man ab und 'wlischt wiederholt rnit 
absol. Ather aus. Bei Ver- 
wendung von Natriumiithylat als Kondensationsmittel erhielten wis 
etwas schlechtere Ausbeuten. Das Natriumsalz wurde nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol, worin es leicht loslich ist, analysiert. 

Ausbeute 55-60 g (70-75°10 d. Th.). 

0.2051 g Sbst.: 0.0671 g NaaSOd. 
CsH70aNBNa (214.1). Ber. Ha 10.77. Gef. Na 10.61. 

p -An is yl-ni  t ro -me t h a n ,  CHs 0. CS H* . CHs . NOS. 
10 g Anisyl-isonitro-acetonitril-Kalium oder -Natrium werden mit 

700 ccm 5-proz. Natronlauge so lange (etwa 24 Stdn.) gekoeht, bis die 
Ammoniak-Entwicklung fast viillig aufhort; gro13ere Mengen zu ver- 
arbeiten, empfiehlt sich nicht. Dann engt man etwas ein, bringt in 
einen Scheidetrichter, versetzt mit Eis und Ather und sauert vorsichtig 
rnit verd. Schwefelsiiure an. Nach krzftigem Durchschutteln hebt man 
den 8ther ab und zieht nochmals mit Ather aus. Das nach dem 
Verdampfen des Athers hinterbleibende 01 wird rnit Wasserdampf 
iibergetrieben, das ubergegangene An i sy l -n i t ro -me than  nochmds 
in Ather aufgenommen und schlieSlich im Vakunm destilliert. Es 
kommt gelegentlich vor, da13 dabei Zersetzung eintritt, gewiihniich 
aber siedet das Anisyl-nitro-methan ganz ruhig unter 11 mm Druck 
bei 158-160°. 

0.3211 g Sbst.: 0.6860 g C02,.0.1573 g HsO. - 0.2778 g Sbst.: 20.8 ccm 
%xxhter N (224 762 mm). 

CsHs&N (167.1). Ber. C 57.48, H 5.43, N 8.41. 
Gef. B 58.26, B 5.48, 8.46. 

Bei der Zersetzung des Anisyl -isonitro-methan- Natriums mit 
Schwefelsaure fiillt zun2chst die 1s.onitrof o r m  fest aus; sie schmilzt 

204. 
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zwischen 65O und 70°, gibt mit Eisenchlorid eine Griinfkbung, ist 
aber sehr zersetzlich. Deshalb wurde auf eine Beindarstellung ver- 
zichtet. 

p - A ni  s y 1- n i t r o -m e t h a n  u n d B e n  z a1 d e h y d l). 

2.6 g Benzaldehyd und 4 g Anisyl-nitro-methm werden mit 0.1 g 
Methylamin-Chlorhydrat und 0.04 g Soda sowie 10 Tropfen Alkohol 
versetzt nnd einige Wochen bei Zimmertemperatur verschlossen stehen 
gelassen. Dann saugt man die abgeschiedenen Krystalle ab und 
wascht mit wenig Alkohol nach. Ausbeute 3-3.5 g nahezu reines 
4 - M e t h o x y - 7 - n i t r o - s t i l b e n 7  06&. CK:C(NO,). C 6 H l .  OCHs. 
Durch Urnkrystallisieren aus niedrig siedendem Gasolin getainnt maza 
hellgelbe Erystalle vom Schmp. 95O. 

0.1231 g Sbst.: 6.4 ecm fenchter N (220, 747 mm). 
C15H1303N (255.2). Ber. N 5.49. Gef. N 5.77. 

p -An is y 1 -n  i t r o - met h an un d A n is a1 d e h J d. 

Die Kcndensation vcn 2.8 g Anisaldehyd, 3.4 g Anisyl-nitro-methan usw. 
wie oben liefert 3.5 g Rohprodukt. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol werden sch8ne hellgelbe Krystalle vom Schmp. 140-141O erhalten. 

C16H1504N (285.2). Ber. N 492. Get N 5.01. 
0.1425 g Sbst.: 6.5 ccm feuchter N (250, 750 mm). 

Dae 4.4’-Dimethoxy-7-nitro-stilbe.n siedet unter 16 mm Druck nn- 
zersetzt bei 240-2456. 

p- P h e n y 1 - a, y - d i - p  - an  i s J 1 - i so  x a z o 1. 

1 g 4-Mkthoxy-7-nitro-sti lben und 0.7 g (1 Mol) p - A n i s y l -  
n i t ro -me than  werden mit 40 ccm 50proz. NatronIauge 2 Stda. irn 
Wasserbade erwLrat und schliei3lich 1 Stde. im Olbade auE 1500 er- 
hitzt. Nach der iiblichen Verarbeitung verbleiben 0 45 g Rohprodukt 
vom Schmp. 150-160O. Durch 2-rnaliges Umkrpstallisieren aus Me- 
thylalkohol erhlilt man weiae Niidelchen vom Schmp. 170-1720, 
welche in Alkohol ziemlich schwer, in Eisessig leicht laslich sind. 

0.0684 g Sbst.: 0.1948 g Cog, 0.0339 g HaO. 
C2aE11903N (357.3). Ber. C 77.28, H 5.36. 

Gef, 2 77.47, n 5.54. 

a, ,9, y - T r  i-p- a n  i s y l -i sox az  o 1. 

1.5 g 4.4’-Dimethoxy-7-nitro-stilben7 0.9 g p-Ani sy l -  
n i t r o - m e t h a n  usw. wie oben ergeben 1.25 g Rohprodukt (iiber 60010 

I) Kondensation nach der Methode von E. KnBoenagel und L. Walter, 
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d. Th.). Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird 
der Schmelzpunkt bei 146- 147O konstant. Farblose kleine Nadeln. 

0.1484 g Sbst.: 0.4029 g CO1, 0.0752 g HsO. 
C2tHtlO4N (387.3). Ber. C 74.38, H 5.47. 

Gef. B 74.05, 5.67. 

a ( y  3) - P h e n  y 1 /3 y (a, p?) -d i - p  - a n i s y 1 - i 8 ox a z o 1. 
Aus 1.4 g 4.4’-Dimethoxp-7-nitro-sti lben und 2 g (etwa 

3 Mol) P h e n y l - n i t r o - m e t h a n  wird 1 g Rohprodukt vom Schmp. 
145-1 500 gewonnen. Durch wiederholtes Umlosen aus Eisessig und 
Xlethylalkohol steigt der  Schmelzpunkt schliel3lich auf 156-1570. 
Farblose NBdelchen. 

Q.0887 g Sbst.: 0.2534 g CO1, 0.0452 g HsO. 
CaaH1908N (357.3). Ber. C 77.28, H 5.36. 

Gef. * 77.91, s 5.70. 
Wie im theoretischen Teil auseinandergesetzt, besteht das Rohprodnkt 

vermutlich aus einem Gemisch der beiden in der Ubersohrift genannten 
Isomeren. 

Bei der Kondensation von 7 - N i t r o - s t i l b e n  mit p -Anisy l -n i t ro-  
m e t h a n  nnd von 4’-Methoxy-7-nitro-stiIben mit p -  A n i s y l - n i t r o -  
m e t  han  entstanden Gemische yon Isoxazolen, aus denen durch vielmaliges 
Umkrystallisieren nur  die schwerstlihlichen, nzmlich T r i p h e n y l - i s o x a e o  1 
bezw. a, y - D i p hen J 1 - ,8 - p- a n  is y 1 - is 0 x az o 1 in annahernd reinem Zustande 
herauskrystallisiert werden konnten. 

T r i b en  z o y 1 - p he n j r -  m e t h a n .  
10 g Desoxy-benzoin werden in 200 ccm absol. Ather gelost und 

mit dem etwa 3-fachen Uberschul3 von gepulvertem Natriurnamid (6 g) 
6 Stdn. am RiickfluSkiihler im Wasserstoff Strom gekocht. Beim Ein- 
tragen des Natriumamids wird die Lijsung zuerst rotbraun, die Farbe 
verb ldh  aber beim Kochen ziemlich rasch zu hellgelb; die Fiirbung 
diirfte wohl auf Verunreinigungen des Desoxy- benzoins zuriickzufiihren 
seinl). Wenn die Ammoniak-Entwicklung ziemlich schwach geworden 
ist, unterbricht man das Kochen, lBBt den Niederschlag absitzen und 
driickt die iiberstehende, klare, atherische Lijsung des Desoxy-benzoin- 
Natriums durch ein Glasrohr, das  von vornherein durch den den 

1) Auch wenn man das Desoxy-benzoin-Natrium nach der Vorschrift von 
E. Beckmann nnd Th. P a u l ,  A. 366, 19 [1891], durch Einwirkung von 
metallischem Natrium auf eine atherische Desoxy-benzoin-Losung in einer 
Wasseratoff-Atmosphiire in geschlosgener Apparatur darstellt, erhiilt man zu- 
erst cine braune Lijaung, die sich rasch fast vollkommen entfarbt. Die Me- 
&ode ist nicht zu empfehlen, da dabei ein grol3er Teil des Desoxy-benzoins 
durch Reduktion eerstBrt wird. 
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Rundkolben verschlieflenden Gummistopfen durchgefuhrt ist und nahezw 
bis auf den Boden eintaucht, von dem Niederschlag ab. Zur Zuruck- 
haltung groberer Niederschlagste~lchen ist das Glasrohr mit einem 
Glaswollepfropfen versehen; es wird wiihrend des Koohens durch einen 
Gummischlauch mit Klemmschraube verschlossen gehalten. Die Lo 
sung des Desoxy-benzoin-Natriums lZBt man unter Schiitteln zu 10 ccm 
Benzoylchlorid, die mit 50 ccm absol. Ather verdunnt sind, biuzu- 
flieben. Es scheidet sich augenblicklich Kochsalz aus, die Fliissigkeit 
wird tief gelb, entfiirbt sich aber beim guten Durchschutteln. Nach 
beendeter Reaktion schiittelt man zuerst mit Wasser, dann zur Weg- 
nahme entstandener Benzoesiiure mit verd. Sodalosung durch, hebt die 
Atberlosung ab, trocknet mit Chlorcalcium und destilliert den Ather 
schlieBlich zum groBen Teil ab. Beim Stehen krystallisiert dau ge- 
bildete Tribenzoy l -pheny l -methan  in schonen, farbloseo Kry- 
staIlen aus; dnrch 2-maliges Umkrystallisieren steigt der Schmp. 
auf 152e, 

0.2015 g Sbst.: 0.6143 g COz, 0.0943 g HaO. 
C P ~ H S O O ~  (404.3). Ber. C 83.14, H 4.99. 

Gef. * 83.06, s 5.23. 
Das Triketon ist in Ather miifiig, in kaltem Alkohol ziemlich 

schwer loslich, leichter in heibem. ,%us letzterem Losungsmittel kry- 
stallisiert es meist in Nadeln, manchmal aber auch, besonders aus 
ziemlich unreinen Losungen, in prachtvoll ausgebildeten Platten ; im 
Schmelzpunkt zeigen beide Arten von Krystallen keine wesentlichen 
Unterschiede. 

Erhitzt man Tribenzoyl -phenyl -methan (1 g) mit H y d r o x y l -  
a m i n - C h l o r h y d r a t  (0.4 g) in Eisessig (20 ccm) unter Zusatz einiger 
Tropfen konz. Salzsaure 6 Stdn. im Einschrnelzrohr auf 200°, so findet 
man nach dem Erkalten eine reichliche Krystallabscheidung (0.6 g). 
Die Krystalle schmelzen bei 210'3 und erweisen sich durch Mischprobe 
und ihr ganzes iibriges Verhalten als identisch mit dem oben, aus 
7 -Ni t ro - s t i l ben  rnit Natronlauge erhaltenen Korper, der dnrch diese 
Synthese als T r i p h e n y l - i s o x a z o l  erwiesen wird. 

Der Bildong des Triphenyl-isoxazols aus dem Triketon muB die Spaltnng 
in Ben zoesgure (die sich in der EisessigMutterIauge leicht nachweisen, I&&) 
und Diketon vorausgehen. Es wurde versucht, das Diketon auf analoge 
Weise, also durch Erhitzen des Triketons mit Eisessig und etwas Salzsiiare 
darzustellen; dabei zeigte sich aber, daB die Spaltnng unter diesen Bedin- 
gmgen weiter geht; als einziges Reaktionsprodukt konnte nur Benzoestiure 
aarfgefmden werden. 

Fersetzt man alkoholische Losungen des Triketons bei Zimmer- 
temperatur mit Natriumalkoholat-L6sung oder auch mit wiifiriger- 
Natronlauge, so erhiilt man tief orangegelbe Losungen, die beim Ein- 
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gieBen in Wasser klar oder fast klar bleiben und dann auf Zusatz 
von Salzsaure gelbe Flooken abscheiden. Diese gelben Flocken be- 
stehen im wesentlichen aus D i b  en  z o y 1 -p  h en  y 1- met h a n ,  welches 
durch teilweise Verseifung aus dem Triketon hervorgegangen ist : 
C6 Hs . C(C0.  CeH4 + 2NaOH 

= CsH5 .C(CO .CsH5): C(C6Hr). 0 Na + CBHS. COO Na + HaO. 
Erwiirmt man die alkalische Losung oder la& sie langere Zeit 

stehen, so entfarbt sie sich und enthalt dann nur noch benzoesaures 
Natrium und Desoxy-benzoin. 

Zur  D a r s t e l l u n g  d e s  D i k e t o n s  kann man auch vom Desoxy- 
benzoin ausgehen: Man stellt sich wie oben beschrieben aus 10 g 
Desoxy-benzoin und Natriumamid eine atherische Losung von Desoxy- 
benzoin-Natrium her und laBt sie tropfenweise unter gutem Urn- 
schiitteln in eine L63Ung von 3 g Benzo$chlorid (weniger als Mol) 
in 50 ccm absol. Ather hinzuflieBen. Die durch Abscheidung PO; 

Kochsalz getriibte Flussigkeit bleibt bis zum SchluS tief gelb, die Farbe 
riihrt von dem Natriumsalz des Diketons her, welches in Ather 108- 

lich ist. Nach Zugabe von verd. Salzsaure und kriiftigem Durch- 
schiitteln wird die Farbe etwas heller, der Chlomatrium-Niederschlag 
lijst sich in dem Wasser auf, dafiir scheiden sich aus der Losung in 
groBer Menge feine, hellgelbe Nadelchen ab, die aus dem in Ather 
sehr schwer loslichen Diketon bestehen. Man filtriert an der Saug- 
p u m p  ab und wascht mit sehr vard. Salzsaure nach. Die Ather- 
losung liefert bei der Verarbeitung etwas Triketon neben vie1 Desoxy- 
benzoin. Der gelbe Niederschlag (2.5 g) kann nur mit griiBter Tor- 
sicht aus Alkohol umkrystaIlisiert werden. Man ubergieBt ihn mit 
der etwa 100-fachen Menge siedendem Alkohol, 1aBt 1-2 Min. kocben, 
filtriert und kiihlt die Losung sofort ab. Ba scheiden sich feine fil- 
zige Niidelchen, bei langsamem Erkalten prachtvoll glZnzende, hell- 
gelbe Nadeln, aus, die hochst unscharf nach weit vorher beginnendern 
Sintern bei 148-1510 schmelzen. 

0.1164 g Sbst.: 0.3574 g do,, 0.0594 g H20. 
C91H160~ (300.2). Bcr. C 83.97, H 5.37. 

Gef. * 83.76, t 5.71. 
Das Diketon ist in  allen Losungsmitteln recht schwer loslich. 

Xocht man es mit einer zur LSsuog unzureichenden Menge Alkohol 
llngere Zeit, so geht es allmahlich doch in Losung; gleichzeitig wird 
die gelbe Farbe der LoSUIIg schwacher und verschwindet schliealich 
vijllig. Beim Erkalten kommen jetzt an Stelle der charakteristischen 
gelben Nldelchen des Diketons die derberen, farblosen Krystalie des 
T r i k e t o n s ,  die durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert 
wurden. Edit Alkohol befeuchtet, lost sich das Diketon in Natronlsuge 
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leicht zu einer tiefgelben, wenig bestzndigen Liisung; beim Schutteln 
mit Ather geht das Natriumsalz xu einem groflen Teil aus dem Wasser 
in den Ather iiber. Mit der von F. R. J a p p  ufid G. D. Lander’)  
ah D i  b e n z  o y l -  p hen  yl -  m e  t h a n  beschriebenen Verbindung hat 
unsere Substanz keine Ahnlichkeit. 

Bei einem der ersten zur Darstellung des T r i b e n z o y l - p h e n g l -  
m e t h a n s  unternommenen Versuche entvtand neben diesem i n  be- 
triichtlicher Menge eine prachtvoll krystallisierende, rote Substanz, die 
sich als a, /3-Diphenyl-y-?ndon2) erwies, doch gelang es spiiter 
:+At mehr, die Bedingungen, unter denen dieser Stoff sich bildet, 
wieder zu findena). 

365. Jakob M e i s e n h e i m e r :  Zur Kenntnis der Beckmann- 
echen Umlagerung. 

[Aus dem Chem. Institut d. Unisersitiit Greifswald.] 
(Eingegangen am 4. November 1921,) 

Benzi l -m onox im tritt bekanntlich in zwei stereoisomeren For- 
men auf. Nach den Ergebnissen der Beck  m a n  n schen Umlagerung 
teilt man der hoher schmelzenden &-Form die Formel IL, der &Form 
die Formel I. au 3. Bei der Zuweisung der Formeln war der Gedanke 
entscheidend, daW intramolekulare Reaktionen sich um so leichter 
ahspielen, je enger die reagierenden Gruppen sich im Raume be- 
436 3.35. C. C O .  Cs Hs CsHs . C.CO. Cs Hs C6 Hb. C. 0 .  CO. Cs Hb 

HO. N N . O H  N.CO.CsHg 
(I.) (11.1 (111.) 

machbart sind. Tatsachen irgendwelcher Art, welche die Zuliissigkeit 
dieser an und fur sich einleuchtenden Annahme fur die stereoisomeren 
Oxime dartun, sind nicht bekannt, und es muWte somit immer mit 
der Moglichkeit gerechnet werden, da13. die B e c k m a n n s c h e  U m -  
l a g e r u n g  n i c h t  zwischen  d e n  benachba r t en ,  s o n d e r n  zwi- 
s chen  d e n  i n  an t i -S te l lung  s t e h e n d e n  G r u p p e n  erfolgt.  Ein 
gliicklicher Zufall lieI.3 uns nun eine Reaktioa finden, welche beweist, 
dal3 tatslchlich die letztere Moglichkeit die richtige und d i e  Konf i -  
g u r a t i o n  d e r  be iden  B e n z i l - m o n o x i m e  e i n e  d e r  b i s h e r  iib- 
l i c h e n  A u f f a s s u n g  g e r a d e  en tgegengese tz t e  ist. 

1) Soo. 69, 742 [1596]. 
8) G. Hey1 und V. Meper, B. 28, 2757 [1S95]. 
3, Man vergleiche die Dissertation von K. Weibeeahn, S. 49. 
4) E. Beckmann und A. KBster, 8. 274, 1 [1593]; vergl. auch 

A. Werner,  Lehrbuch der Stereocbemie, Jena 1904, S. 239 Ef. 


