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Lésung entfirbt momentan jeden einfallenden Tropfen einer Perman-
ganatlésung; als Oxydationsproduct tritt Benzaldehyd auf, der durch
seinen Geruch und darch seine reducirenden Wirkungen erkannt wurde.
Ob ihr die Formel einer ungesittigten Oxysiiure; etwa
Cs H5 . CH H CH
CsH;.CH(OH).CH.COOH

zukommt, haben wir bisher nicht mit geniigender Sicherheit feststellen
konnen.

339. K. Auwers: Zur Kenntniss des o-Amido-benzylalkohols
und des u-Methyl-phenpentoxazols.
(Eingegangen am 19. Mai 1904.)

Untersuchungen dber intramolekulare Umlagerungen acylirter
Amidooxyverbindungen, die an anderer Stelle verdffentlicht worden
sind}), haben ergeben, dass die O-Ester von o-Amidophenoclen und
0-Oxybenzylaminen im allgemeinen nicht existenzfihig sind, sondern
sich sofort nach ihrer Entstehung durch Wanderung des Siurerestes
vom Sauerstoff zum Stickstoff in die isomeren N-Ester umlagern:
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Im Gegensatz dazu erwiesen sich die O-Ester aliphatischer Amido-
alkohole, wie z. B. das O-Benzoat des p-Oxyithylanilins, CsHsCO.
O.CH;.CH;.NH.CgH;, bestiindig, was mit friheren Beobachtungen,
namentlich von Gabriel und seinen Schiilern im Einklang stand.

Das Gleiche galt nach den in der Litteratur vorliegenden Angaben
fiir die Ester der aromatischen Amidoalkohole, auch fiir die der Ortho-
Reihe, denn Séderbaum und Widman?) haben die isomeren O- und
N-Essigsiureester des o-Amidobenzylalkohols beschrieben, und von
Paal und Bodewig?) sind das O-Acetat und das O-Benzoat dieses
Alkohols durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindungen ge-
‘wonnen worden.

Es hitte somit kein Anlass vorgelegen, besondere Versuche #iber
das Verhalten der Ester von aromatischen Amidoalkoholen anzustellen,
wenn nicht eine Reihe von Angaben iiber die Eigenschalten jener
Derivate des o-Amidobenzylatkohols befremdend erschienen wire. So

1) Ann. d. Chem. 332, 159 [1904].
%) Diese Berichte 22, 1665 [18891. 3) Diese Berichte 25, 2961 [1892].
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soll nach S6derbaum und Widman nicht nur das O-Acetat, sondern
anch das N-Acetat, CsH,(CH:.OH).NH.COCH;, so stark basische
Eigenschaften besitzen, dass es sich auch in sehr verdiinnten Mineral-
sduren auflost, wihrend man von dieser, dem Acetanilid nahe stehenden
Substanz erwarten sollte, dass sie nur bei Abwesenheit von Wasser
Salze zu bilden vermége. Auffallen musste ferner die leichte Verseif-
barkeit dieser Acetylverbindung, denn dieselben Autoren geben an, dass
der Korper bel lingerer Beriihrung mit kalter Salzsiiure oder durch
kurzes Erwirmen mit ihr in Amidobenzylalkohol oder dessen Zer-
setzungsproducte umgewandelt werde. Nicht minder merkwiirdig ist
das Verhalten des Diacetats C¢Hy (CHz. 0.C:H;0). NH.COCHj; gegen
Salzsiare, denn als SGderbaum und Widman eine salzsanre Lésung
dieser Substanz 4 Stunden bei Zimmertemperatur stehen liessen, erhielten
sie das O-Acetat des Amidobenzylalkohols; es war also nur der am
Stickstoff haftende Essigsiurerest abgespalten worden, wihrend bekannt-
lich in weitem Umfange die Regel gilt, dass umgekehrt O-Ester leichter
verseift werden als N-Ister.

Da es fir die Zwecke der eingangs erwibnten Untersuchung von
Wichtigkeit war, an der Constitution und dem chemischen Verhalten
der verschiedenen Lster des o¢-Amidobenzylalkohols keinen Zweifel
zu lassen, erschien es nothwendig, diese Kérper einem ernenten Studium
zu unterwerfen.

Ich habe diese Arbeit gemeinsam mit meinen Assistenten Hrn. Dr.
R. Bondy, durchgefiihrt, dem ich fiir seinen unermiidlichen Eifer
meinen wirmsten Dank sage.

In erster Linie war festzustellen, ob bei der Reduction der Ester
des o-Nitrobenzylalkohols thatsichlich, entsprechend den Angaben von
Paal und Bodewig, die normalen Reactionsproducte, d. h. die
O-Ester des Amidoalkohols entstehen, oder ob hierbei eine Wanderung
der Séurcreste an den Stickstoff stattfindet. Tir das Benzoat konnte
diese Frage ohne Schwierigkeit geldst werden, denn das bereits von
Paal und Bodewig dargestellte Rednctionsproduct des o-Nitrobenzyl-
benzoats erwies sich seinem ganzen Verhalten nach unzweifelhaft als
das O-Benzoat des Amidobenzylalkohols. Um volle Sicherbeit zu haben,
stellte man tberdies das noch nicht bekannte isomere N-Benzoat aus
dem freien Amidoalkohol durch Benzoylirung nach der Claisen’schen
Methode dar und erhielt einen Kérper, der giinzlich verschieden von
dem durch Reduction gewonnenen Benzoat war. Bei der Ueberfithrung
des o-Nitrobenzylbenzoats in die entsprechende Amidoverbindung findet
also keine molekulare Umlagerung statt.

Schwieriger gestaltete sich die Untersuchung der Acetate. Das
0-Acetat ist zuerst von Séderbaum und Widman, wie oben ange-
geben, darch mehrstiindige Einwirkung kalter Salzséiure auf das Diacetat
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in Form eines gelben, nicht erstarrenden Oeles erhalten worden. Seine
Zusammensetzang haben jene Chemiker durch die Analyse seines Chlor-
hydrats und Chlorplatinats festgestellt.

Paal und Bodewig versachten, diesen Kérper durch vorsichtige
Reduction der zngehdrigen Nitroverbindung mit Zinkstaub und Essig-
siure bei moglichstniedriger Temperatur zu gewinnen, konnten ihn jedoch
nichtin analysenreiner Form erhalten. Ihr Rohproduct bildete nach dem
Verdunsten eines idtherischen Auszuges des alkalisch gemachten Re-
ductionsgemisches ein Krystallmagma weisser Nadeln. Das Acetat
soll nach ihren Angaben sehr unbestindig sein und leicht in Amido-
alkohol und Essigsiure zerfallen. Ebenso sollen seine Salze wenig
bestindig sein.

In Uebereinstimmung mit S6derbaum und Widman be-
schreiben Gabriel und Posner?), die diesen Korper auf anderem
Wege gewannen (vgl. unten), das O-Acetat als ein Oel und stellten
unter anderem das Pikrat dieser Verbindung durch Vermischen wiiss-
riger Lésungen von Natrinmpikrat und dem Chlor- oder Brom-Hydrat
jener Base dur. Sie erhielten es in Form von schief abgeschuoittenen,
kurzen Prismen, die bei 999 bezw. 99.5° schmolzen.

Bei unseren Reductionsversuchen erhielten wir je nach den Arbeits-
bedingungen ein schwach gelblich gefiirbtes, leicht bewegliches Oel
oder eine dunkle, dlige Fliissigkeit oder ein Gemisch von Oel und
weissen Krystallen, die bald aus freiem Amidobenzylalkohol, bald aus
dessen N-Acetat bestanden. Bei unvorsichtigem Arbeiten kam es auch
vor, dass lediglich der freie Amidoalkohol entstand. Zahlreiche Ver-
suche haben schliesslich Folgendes ergeben:

Reducirt man bei niedriger Temperatur, am besten mit Alumininm-
amalgam in #therischer Losung, und vermeidet jede lingere Berithrung
des Reductionsprodactes mit Siuren cder Alkalien, so erhilt man das
reine O-Acetat des o-Amidobenzylalkohols, das ein farbloses, schwach
anilinartig riechendes Oel darstellt. In Wasser ist es wenig l3slich,
leicht dagegen in verdiinnten Siuren. Sein Chlorhydrat wird aus der
dtherischen Losung der Base durch Chlorwasserstoff, wie SGderbaum
und Widman bereits angegeben haben, in feinen, weissen Nadeln
gefillt, Es schmilzt bei missig raschem Erhitzen scharf bei 1151169,

Das Platinsalz der Base wird ans concentrirten wissrigen Lésungen
des salzsauren Salzes durch Platinchlorid als eigelber, aus feinen,
radial angeordneten Krystallen bestehender Niederschlag ansgefillt;
aus verdinnteren Losungen krystallisiren bei lingerem Stehien die von
Séderbaum und Widman beschriebenen, gezahnten, platten Nadeln,
die vielfach biischelférmig verwachsen sind. Beim Erhitzen firbt sich

Y Diese Berichte 27, 3517 [1394].
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das 8alz dunkel, schliesslich schwarz und schrumpft zusammen, ohne
zn schmelzen.

Das Pikrat der Base schmilzt nach unseren Beobachtungen etwas
hoher, als Gabriel und Posner fanden, nimlich constant und scharf
bei 103°% Aus wissrigen Ldsungen scheidet es sich in feinen, gelben
Nadeln aus, widhrend man durch langsames Verdunsten alkoholischer
Lsungen verhiltnissmiissig grosse, schén ausgebildete Krystalle von
etwas dunklerer Farbe gewinnt!). Aus siedendem Alkohol krystalli-
sirt der Kdrper in rein gelben, lebhaft glinzenden Prismen.

In trocknem Zustand sind nach unseren Erfahrungen die Salze
des O-Acetats mit Mineralsiiuren bestdndig, wilhrend in wéssriger
Losung, die iiberschiissige Sidure enthilt, rasch uuter Abspaltung von
Essigsiure o-Amidobenzylalkohol gebildet wird.

Weniger haltbar ist die freie Base. Schou bei gelindem Erwédrmen
firbt sie sich dunkel, ebenso bei lingerem Aufbewahren. Gleichzeitig
wird sie allmihlich dickfissiger und erstarrt schliesslich zu einer
strahligen Krystallmasse, die nichts anderes ist als das isomere NV-Acetat.
Diese Umwandlung, die einige Tage erfordert, erleiden die Priparate
auch unter Abschluss der Luft, z. B. wenn sie in Glaskugeln einge-
schmolzen sind.

Die molekulare Umlagerung, die bei den O-Estern der ¢-Amido-
phenole und 0-Oxybenzylamine, wie erwihnt, augenblicklich eintritt,
vollzieht sich also bei diesem Derivat eines aromatischen Amidoalkohols
im Laufe einer lingeren Frist. Ob dies auch bei den O-Estern alipha-
tischer Amidoalkohole der Fall sein kann, ist noch nicht untersucht
worden,

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass man bei der Darstellung
des O-Acetats durch Reduction des o-Nitrobenzylacetats leicht Ge-
mische der gewiinschten Verbindung mit isomerem .V-Acetat oder
freiem Amidobenzylalkohol erhalten kann, und auf derartige Gemenge
beziehen sich vermuthlich die Angaben von Paal und Bodewig.

) Meinem Collegen, Hrn. Prof. Deecke verdanke ich die folgenden
naheren Angaben itber diese Krystalle:

»Gelbrothe, durchsichtige, stark glinzende und lichtbrechende Krystalle
von durchauns triklinem Habitus. Man erkennt sofort eine unsymmetrisch ge-
baute Hauptzone, nach der die Krystalle verlingert sind. Eine zweite, um
1370 dazu geneigte Zone besteht nur aus zwel Flichenpaaren. Durch beide
zusammen entsteht ein keilformiger Habitus, der an Kupfervitriol- oder Axinit-
Krystalle erinnert. Die Ausléschung ist durchweg schief, in der einen Zone
1809 in der anderen 35° gegen die Hauptkante, in der dritten Richtung 309,
bezw. 400 gegen die Kanten. Axenaustritt ist nur auf der vorderen Fliche
deutlich, und zwar steht cine Axe nahezu senkrecht auf ihr. Die andere ist
auf der benachbarten Querfliche nicht sichtbar.«
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Die Untersuchung des N-Acetats, das nach unseren Beobachtungen
in reinstem Zustand nicht bei 114%, sondern bei 115—116° schmilzt,
ergab zunichst, dass sich diese Verbindung allerdings, wie Sdéder-
baum und Widman angeben, auch in sebhr verdiinnten Mineralsiuren
auflost, dass sie jedoch in reinem Wasser ebenfalls verhiltnissmissig
leicht 16slich ist, und die Anwesenheit der Siure die Auflésung nur
etwas erleichtert!).

In der sauren Fliissigkeit erleidet das Acetat sebhr rasch eine be-
merkenswerthe Verdnderung. Fiigt man unmittelbar nach der Auf-
losung iiberschiissige Soda oder Natronlauge zu der missig concen-
trirten Lésung, so bleibt die Fliissigkeit klar, und es gelingt, durch
Ausschiitteln mit Aether einen mehr oder minder grossen Theil des
Ausgangsmaterials zuariickzugewinnen. Wartet man aber einige Se-
cunden mit dem Zusatz des Alkalis, so scheidet sich ein schweres,
farbloses, stark riechendes Oel ab, und man kann kein unverindertes
N-Acetat mehr nacbweisen. Der Geruch des Oeles erinnert an den
von fliichtigen Alkaloiden, etwa von Nicotin, und legte den Gedanken
nahe, dass in dem Oele eine durch Wasserabspaltung aus dem Acetat
CH;.0
N = C.cHy 4%
reits von Gabriel und Posner?) auf anderem Wege gewonnene
p#-Methyl-phenpentoxazol vorliegen kdnne. ‘

entstandene cyclische Base von der Formel Cg Hy<(

Allerdings haben sowohl Séderbaum und Widman, wie
Paal und Bodewig sich vergebens bemiiht, ausgehend von den Estern
des o-Amidobenzylalkohols, auf verschiedene Weise zu derartigen
Derivaten des »Cumazons« oder 2.4-Benzoxazins zu gelangen, doch
konnten diese Misserfolge, wie Gabriel und Posner hervorheben,
darauf zurickzufithren sein, dass damals die leichte Zersetzlichkeit
dieser Verbindungen noch nicht bekannt war.

Um die Natur des von uns erhaltesen basischen Oeles aufzu-
kldren, stellien wir zunfichst zum Vergleich das Bromhydrat des p-
Methylphenpentoxazols nach dem Verfahren von Gabriel und Posner
durch kurzes Erwirmen von bromwasserstoffsaurem o-Amidobenzyl-
bromid mit Essigsiureanhydrid dar.

5 Das von Lutter (diese Berichte 80, 1066 [1897]) dargestellte N-
Acetat des m-Amidobenzylalkohols, das wir uns zum Vergleich be-
reiteten, 15st sich nicht in wissriger Salzsiure. Aus einer #therischen Losung
des Acetats wird durch Salzsiuregas cin gut krystallisirtes Chlorhydrat ge-
fallt, das in normaler Weise bei der Berihrung mit Wasser Salzsiure ab-
spaltet unter Riickbildung des freien Siureamids.

2) Diese Berichte 27, 3509, 3516 [1894]
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Die aus dem Salze durch Lauge frei gemachte Base besass in
der That den gleichen charakteristischen Geruch wie jenes Oel, im
dbrigen aber zeigten die beiden Substanzen unerwartete Verschieden-
heiten. Denn wihrend die Gabriel-Posner'sche Base, entsprechend
den Angaben ihrer Entdecker, bei Einhaltung gewisser Vorsichtsmaass-
regeln ein dber 140" schmelzendes Pikrat lieferte, entstand ans unse-
rem Oel bei genau der gleichen Behandlung ein pikrinsanres Salz,
das bei ungefibr 100" schmolz. Ebenso erwiesen sich die Chlor- und
Brom-Hydrate der beiden Basen verschieden, die durch Einleiten von
Chlor- und Brom-Wasserstoff in ihre étherischen Lsungen gewonnen
wurden, denn die aus unserem QOel dargesteliten Salze enthielten ein
Molekiil Wasser mehr als die anderen, entsprachen in ihrer Zusammen-
setzung also den Salzen eines Monoacetylamidobenzylalkohols.

Aehnliche Widerspriiche ergaben sich bei einer anderen Reaction.
Liess man fein gepulvertes N-Acetat vom Schmp. 115" iiber Schwefel-
siure in einer Atmosphire trocknen Chlorwasserstoffgases stehen, so
zerfloss es allmihlich, erstarrte dann aber im Laufe von 1—2 Tagen
zu einer weissen oder schwach grau gefirbten, harten, krystallinischen
Masse, die gleichfalls ein salzsaures Salz darstellte. Auch dieses Pro-
duct wurde durch Alkalien in ein Oel verwaudelt, das den durch-
dringenden Geruch des p-Methylphenpentoxazols besass; aber auch in
diesem Falle war es micht mdglich, die analytischen Ergebnisse und
manche Reactionen des Kérpers damit in Einklang zu bringen.

Es wiirde zu weit fithren, im Einzelnen auf die zahlreichen Ver-
suche einzugehen, die wir zur Aufklirung dieser Verhiltnisse ange-
stellt haben, und es sei daher nur das schliessliche Ergebniss hier
mitgetheilt.

Leitet man in eine Losung des N-Acetats vom Schmp. 115° in
trocknem Aether unter guter Kiililung einen langsamen Strom Chlor-
oder Brom-Wasserstoff ein, so scheiden sich Salze aus, die ihrer em-
pirischen Zusammensetzung mnach das Chlor- oder Brom-Hydrat der
urspriinglichen Acetylverbindung sind. Aus diesen Salzen lisst sich
aber nach unseren Erfahrungen das Acetat nicht zuriickgewinnen.
Bringt man die Substanzen nimlich mit Wasser in Berihrung, so ver-
lieren sie nicht, wie man erwarten sollte, durch hydrolytische Spaltung
Siure, sondern sie losen sich mit grosster Leichtigkeit auf. Versetzt
man diese Losung sofort mit einem Ueberschuss irgend eines Alkalis,
so erhilt man reines u-Methylphenpentoxazol mit allen von Gabriel
und Posner beschriebenen Eigenschaften. Bewiesen wurde dies
erstens durch die Ueberfithrang in das bei 148—149° schmelzende
Pikrat, zweitens durch die Darstellung seines gleichfalls von den ge-
nannten Forschern untersuchten Bromhydrats vom Schmp. 171—172°
und drittens darch die Umwandelung in sein noch nicht bekanntes



Chlorplatinat, das im Gegensatz zu dem oben erwiihnten Platinsalz
des O-Acetats je nach der Scbnelligkeit des Erhitzens zwischen 212°
und 219°% aber immer scharf, unter stiirmischer Zersetzung schmilzt.
Auch ist es nicht gelb, sondern lachsfarbig. Sdmmtliche Umwande-
lungsprodacte wurden analysirt.

Das gleiche Pikrat erhilt man auch direct aus dem urspriinglich
gefillten Chlor- oder Brom-Hydrat, weun man diese Salze in festem
Zustand in eine eiskalte, concentrirte Lisung von Natriumpikrat ein-
trigt; analog kann das lachsfarbige Chlorplatinat aus festem Chlor-
hydrat und Platinchlorid gewonnen werden. Will man daber die
Korper, die man direct durch vorsichtige Einwirkung von Chlor- oder
Brom-Wasserstotf auf eine dtherische Losung des N-Acetats erhilt,
ihrer Zusammensetzung entsprechend als die Salze dieser Verbindung
auffassen, so muss man anuehmen, dass bei den erwihnten Um-
setzungen zunichst sofort Wasser aus ibnen abgespalten wird, und
demzufolge das cyclische Methylphenpentoxazol oder dessen Derivate
entstehen.

Man konnte denken, dass das Wasser, das bei allen aufgezdhlten
Reactionen zugegen ist, hierbei eine Rolle spielt. Besondere Versuche
haben jedoch gezeigt, dass der Uebergang in die cyclische Base auch
stattfindet. wenn jeme Salze unter Ausschluss von Feuchtigkeit zer-
setzt werden. Fiigt man z. B. zu einer Suspeusion des fraglichen
Chlorhydrats in trocknem Aether eine gleichfalls getrocknete, dthe-
rische Lésung von Diiithylamin und verdunstet die vom gebildeten
chlorwasserstoffsauren Didthylamin abfiltrirte Fliissigkeit rasch vor
dem Gebldse, so hinterbleibt nicht das N-Acetat vom Schmp. 115%,
sondern das Slige u-Methylphenpentoxazol. Analog verliuft die Re-
action, wean man das Chlorhydrat durch trocknes Ammoniakgas zer-
legt.

Es liegt daher m. E. niher, anzunebmen, dass bereits beim Ein-
leiten des Chlor- oder Brom-Wasserstoffs das N-Acetat in die cycli-
sche Verbindung umgewandelt wird. Die entstebenden Salze enthalten
dann entweder ein Molekiil Hydratwasser oder stellen Uebergangs-

CH:.O
producte vor, etwa von der Formel CgH,<_ . aus denen

N C.CHy’

/N

XHH OH
dann bei der Einwirkung von Basen oder bei anderen Umsetzungen
unter Abspaltung von Wasser die wahren Pentoxazolderivate hervor-
gehen.

Im Gegensatz zu der Annahme von Séderbaum und Widman

ist somit die Neigung zur Bildung dieses Ringes sebr gross. Trotz-
dem ist es leicht verstindlich, dass die Entstehung dieser cyclischen

143*
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Verbindungen aus den Estern des o-Amidobenzylalkohols mit organi-
schen Sduren bisher dbersehen worden ist. In der angegebenen Weise
spielen sich die Reactionen nimlich nur ab, wenn man bei der Ein-
wirkung des Chlor- und Brom-Wasserstoffs auf das N-Acetat fiir Auns-
schluss von Feuchtigkeit und gute Kiihlung sorgt und ebenso alle
weiteren Umwandelungen der Salze bei niedriger Temperatar vor-
nimmt und dabei die Beriihrung mit Wasser méglichst abkiirzt. Achtet
man hierauf nicht, so erhilt man Producte, die entweder aus Gemischen
von p-Methylphenpentoxazol und dem O-Acetat des o-Amidobenzyl-
alkohols bezw. ihren Derivaten bestehen, oder dieses Acetat und seine
Abkémmlinge in reiner Form darstellen.

Der Grund hierfir liegt darin, dass die Unbestindigkeit des p-
Methylphenpentoxazols, oder genauer die seiner Salze, moch weit
grosser ist, als man nach den Angaben von Gabriel und Posner
zu vermuthen geneigt ist. Die genannten Chemiker fanden, dass das
Bromhydrat der cyclischen Base beim Stehen in wissriger Losung
iiber Nacht ein Molekiil Wasser aufnimmt und sich in das O-Acetat
des o-Amidobenzylalkohols verwandelt:

H,.0 CH,.0.CO.CH.
CoHy TH-€ + HsO = CiH <7 0.CO.CHy
N-=C.CH; NH,.HBr
S
H Br

Dieser Uebergang vollziebt sich jedoch, wie wir fanden, mit
grosser Schoelligkeit. Selbst bei Zimmertemperatur ist der Vorgang
in wenigen Minuten vollendet; erwiirmt wan die Losung gelinde, so
kaun man von einer augenblicklichen Aufsprengung des Ringes reden.
Sebr gut kann man den Verlauf der Reaction an dem Verhalten der
wissrigen Loésung gegen Quecksilberchlorid verfolgen. Mit diesem
Reagens Dbildet niimlich die cyclische Base ein schwer 1dsliches, gut
krystallisiites Doppelsalz, wihrend das O Acetat und der freie o-
Amidobenzylalkohol dies mnicht thun. Selbst aus sehr verdiinnten
Losungen des Oxazolchlorhydrats scheidet sich das Doppelsalz nach
einigen Augenblicken in haarfeinen, steruférmig verwachsenen, glin-
zenden Nadeln aus, wihrend concentrirtere Lisungen auf Zusatz einer
gesiittigten Sublimatldsang zu einemn dichten Krystallbrei erstarren.
Bedingung ist dabei, dass keine freie Siure zugegen ist. Lisungen
kleiner Proben des Chlorhydrats in mdglichst wenig Wasser von
Zimmertemperatur gaben nun regelmissig nach 2 Minuten noch einen
ziemlich kriftigen Niederschlag mit Sublimatlésung, nach 3 Minuten
war die Ausscheidung nur noch gering, und nach 4 Minuten blieb sie
ganz aus, ein Zeichen dafir, dass alles in das Salz des O-Acetais
verwandelt war.



2257

Aus dieser geringen Bestindigkeit der Oxazolsalze erkliren sich
alle oben angefiihrten Widerspriiche. Lést man beispielsweise das
N-Acetat in verdiinnter Salzsiure auf, so hingt es, wie nicht
weiter ausgefiibrt zu werden braucht, ganz von der Temperatur, der
Concentration und der Zeitdauer bis zum Zusatz des Alkalis ab,
welcher Art das basische Product sein wird, das man schliesslich er-
hilt. In der Regel wird man Producte bekommen, die in Folge
kleiner Mengen des Oxazols den charakteristischen, durchdringenden
Alkaloidgeruch besitzen, im wesentlichen jedoch bereits aus dem
O-Acetat des Amidoalkohols bestehen.

Besonders empfindlich ist das Chlorhydrat. Trocknet man
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die itherische Ldsung des
N-Acetats das Gas nicht geniigend, oder verwendet man gewdhnlichen
Aether, oder leitet man iiberschiissigen Cblorwasserstoff ein, sodass
beim Stehen an der Luft Wasser angezogen werden kann, so erhilt
man in allen Fillen im wesentlichen bereits das Chlorhydrat des
0O-Acetats, ja unter Umstiinden sogar in reinem Zustande.

Auch die Umwandelung des trocknen N-Acetats in einer Chlor-
wasserstoffatmosphiire iiber Schwefelsiure in ein Gemisch von wenig
cyclischem Chlorhydrat und viel salzsaurem O-Acetat ist wohl
auf die geringe Menge Fenchtigkeit zuriickzufiihren, die dem nor durch
Schwefelsiure getrockneten @ase anhaftete; auch mag in diesem Falle
der grosse Ueberschuss der Siure eine Rolle spielen.

Dass man bei dieser leichten Verinderlichkeit des Chlorbydrats
der cyclischen Base das zugehérige Pikrat und Chlorplatinat aus ihm
in reinem Zustande nur unter Einbaltung bestimmter Vorsichtsmaass-
regeln erhilt, ist ohne weiteres verstindlich. Einzelheiten dariiber
finden sich im experimentellen Theil. Das von Séderbaum wund
Widman dargestellte vermeintliche Chlorplatinat des N-Acetats
wird, wenn auch iber die Art seiner Gewinnung nichts angegeben
wird, in Wirklichkeit das Platinsalz des O-Acetats gewesen sein.
Schon die Beschreibung der beiden angeblich isomeren Salze durch
die genannten Autoren weist darauf hin, dass in der That beide Male
die gleiche Substanz vorlag.

Die abnorm leichte Verseifung des N-Acetats, die schon bei
lingerem Stehen mit verdiinnter Salzsiure eintritt, ist punmehr
nicht mehr iiberraschend, denn in Wahrheit wird der durch Ver-
mittelang der cyclischen Base intermediir entstandene O-Ester verseift.

Ebenso ist jetzt das eigenartige Verhalten des Diacetats gegen
verdiinnte Salzsiure verstindlich, das den Eindruck erweckt, als finde
eine partielle Verseifung statt, bei der, entgegen der allgemeinen Regel,
nicht das am Sauerstoff, sondern das am Stickstoff haftende Acetyl
abgespalten wiirde. Aunch in diesem Falle wird, wie besondere Ver-
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suche gezeigt haben, zuniichst u-Methylphenpentoxazol gebildet, dies-
mal unter Abspaltung von einem Molekiil Essigsdure, und erst aus
ihm entsteht dann durch Wasseraufnahme das O-Acetat.

Nach dem Mitgetheilten besteht folgendes System von Uebergiingen:

durch
CH,.OH ( CH;.0
- 2 T - 2.C
Catle “NH.COCH, Sz‘i,uren> G H‘;\\N = C.CHs
A ’:
freiwillig CeHi— CH,.0.COCH;< ! durch Wasser
-NHjy

Man kann also in diesem Falle nach Belieben den N-Ester
in den O-Ester verwandeln und umgekehrt, jedoch mit dem Unter-
schied, dass der erste Vorgang nur unter dem KEinfluss von chemi-
schen Agentien — Sédure und Wasser — zu Stande kommt und
durch das Zwischenproduct der cyclischen Base hindurchgeht, wihrend
die Riickverwandelung des O-Esters in das N-Derivat, wie in
analogen Fillen, ohne Anstoss von usussen und ohne Bildung
von Zwischenstufen lediglich unter dem Einfluss der im Molekiil selbst
wirkenden Krifte vor sich geht. Von den beiden Isomeren stellt so-
mit das N-Acetat die stabile, das O-Acetat die labile Form dar.

Wie weit sich die hier festgestellten Reactionen verallgemeinern
lassen, ist noch nicht festgestellt worden. Von Interesse wire in
erster Linie eine Untersuchung der entsprechenden Formylverbiu-
dungen, aus denen sich vielleicht das noch nicht mit Sicherheit be-
kannte einfachste Phenpentoxazol oder Cumazon gewinnen lassen
wiirde, Dass die N-Ester von aliphatischen jy-Amidoalkoholen bei
gleicher Behandlung Oxazinderivate mit einem Ringsystem liefern
werden, ist ziemlich wahrscheinlich, da nach den Beobachtungen von
Gabriel?) und seinen Mitarbeitern Verbindungen vom Typus I durch
heisses Wasser oder bei lingerem Aufbewahren schov von selbst in
die cyclischen Substanzen des Schemas II iibergehen:

CH; Br CH,.0_

L CHv"Gp, NH.CO.R CH,. N~

Nahe liegend ist ferner der Gedanke, dass sich die den N-Estern
des o-Amidobenzylalkohols entsprechenden Derivate des o-Oxybenzyl-
aming in isomere Oxazinverbindungen iiberfihren lassen werden.
In der That haben bereits vor lingerer Zeit H. Goldschmidt und
Ernst?) durch Kochen von Salicylamin mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat neben dem N-Monoacetat in kleiner Menge eine &lige,
0—XN
CH,.C.CH;g

> 1L CHy< C.R.

schwache Base erhalten, in der sie den Kdorper CeHe

1) Diese Berichte 24, 3213 [1891]. ?) Diese Berichte 23, 2745 [1890]
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vermuthen, doch scheint die Verbindung ebensowenig wie das er-
wihnte N-Acetat niher untersucht worden zu sein.

O.CH;
Erwihnt sei noch, dass die isomere Verbindung CGH’<N:C.(;H3

von Stoermer und Brockerhof!) durch Reduction von o-Nitro-
phenacetol mit Zinnchlorir und Salzsiure in der Kilte dargestellt
worden ist. Auch diese Base bildet ein Oel, das stechend riecht und
sich an der Luft schnell verindert.

Die Umwandelung des N-Acetats vom o-Amidobenzylalkohol in
das u-Methylphenpentoxazol wird nur durch Séuaren, nicht durch Alkalien
oder reines Wasser bewirkt; denn wenn man das Acetat lingere Zeit
mit reinem Wasser oder Sodaldsung kocht und die Lésung darauf
mit Aether ausschiittelt, gewinnt man den gréssten Theil des Esters
uvoverdndert zurick, und das Fehlen des charakteristischen Oxazol-
geruchs zeigt an, dass diese Base aunch nicht in kleiner Menge ent-
standen ist. Umgekehrt geniigen ein paar Tropfen Salzsiure, Brom-
wasserstoffsiare oder Schwefelsinre, um selbst in verdiinnter Lésung
die Wasserabspaltung in kiirzester Frist zu bewirken, worauf dann
nicht viel weniger rasch die Wiederanlagerung von Wasser und Bil-
dung des O-Acetats erfolgt.

Ein Seitenstiick hierzu bildet die eigenthiimliche Umlagerung, die
von Widman%) bei den Estern des o-Amidobenzylamins aufgefunden
worden ist. Gleichfalls unter dem Einflusse von Salzsiure, starker
sowohl wie #dusserst verdinnter, gehen die Ester von der Form 1 in
die tsomeren lister des Schemas 1I dber:

CH:.N.R _CH;.NH.R
NH, 00.CHL > 1L GiH,

~NH.COCH; "

Zu bemerken ist dabei, dass in den von Widman untersuchten
Beigpielen R stets ein aromatisches Radical war.

Auch diese Reaction vollzieht sich bei gewdhnlicher Temperatur,
iedoch viel langsamer als die Isomerisation der Acetate des o-Amido-
benzylalkohols; denn es dauert einige Tage, bis auch nur die Hiilfte
der Ausgangssubstanz umgewandelt ist.

Ob es sich bei aieser Reaction um einen directen Platzwechsel
des Acetyls handelt, oder ob ein Zwischenproduct gebildet wird, ist
von Widman nicht untersucht worden. Wahrscheinlicher diirfte das
Erste sein, da als eventuelle Uebergangskdrper in erster Linie Dihydro-

hinazoline, CoHic o &
chinazoline, CeHi< o C.CH;,

1. CeHy<Z

, in Frage kiimen, diese Verbindungen

1y Dicse Berichte 30, 1641 {18971
% Journ. fiir prakt. Chem. [2] 47, 343 [1893).
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abernach zahlreichen Untersuchungen, besonders vonPaal?t), Gabriel?),
Widman (a. a. O.) und ibren Mitarbeitern, im allgemeinen selbst
von starker Salzsiure in der Wirme wie in der Kilte nur in ihre
Salze verwandelt, nicht aber anderweitig veriindert werden.

Im Folgenden werden eine Reibe experimenteller Kinzelheiten
und die analytischen Belege fiir das Gesagte gegeben.

Experimentelles.

Fiir die Darstellung des o-Nitro-benzylalkohols benutzte man
die Vorschrift von S8derbaum und Widman?); das hierfiir néthige
Ausgangsmaterial wurde von der Direction der Héchster Farbwerke
zur Verfiigang gestellt, wofiir ich verbindlichsten Dank sage.

Den grossten Theil der entsprechenden Amidoverbindung
stellten wir nach dem von Gabriel und Posner*) empfohlenen Ver-
fahren durch Reduction des Nitrokérpers in alkoholisch-wissriger Lo-
sung mit Zinkblechstreifen und Salzsiure dar; bei genauer Einhaltung
der von diesen Autoren angegebenen Bedingungen waren die Aus-
beuaten regelmiissig recht befriedigend. Ungefihr die gleichen Ausbeuten
wurden erhalten, wenn der Nitroalkohol in é&therischer Ld&sang mit
Aluminiumamalgam reducirt wurde; beide Verfahren sind nach den
Ergebnissen unserer Versuche etwa gleichwerthig.

Zum Vergleich mit den weiter unten beschriebenen Platinsalzen
wurde das noch nicht bekannte Chlorplatinat des o-Amidobenzyl-
alkohols dargestellt. Auf Zusatz von Platinchlorid zu einer missig
concentrirten Losung des Amins in wissriger Salzsiiure scheidet sich
der Korper in goldgelben, feinen Nadeln aus, die in Wasser und Al-
kohol ziemlich leicht 13slich sind. Man darf daher nicht zu lange
nachwaschen.

0.2561 g Sbst.: 0.0754 g Pt.

CisHo0 O3 NaClgPt.  Ber. Pt 29.7. Gef. Pt 294,

Quecksilberchlorid ruft in einer neutralen LGsung des salzsauren
Amidoalkohols keinen Niederschiag hervor.

Das O-Benzoat des Alkohols wurde nach dem Vorgange von
Paal und Bodewig durch Reduction des o-Nitrobenzylbenzoats ge-
wonnen und in Gestalt seines leicbt zu reinigenden, gut krystallisiren-
den Chlorhydrats isolirt. Der von Paal und Bodewig gegebenen
Beschreibung dieses Salzes, das den angegebenen Schmelzpunkt von
1430 zeigte, fiigen wir hinzu, dass sich das Salz aus verdiinnter

) Diese Berichte 22, 2683 [1889]; 23, 2634 [1890]; 24, 3049 [1891].
Journ, fiir prakt. Chem. [2] 48, 537 (1893]); 64, 258 [1896]

2) Diese Berichte 23, 2807 [1890). %) Diese Berichte 25, 3290 [1892].

4} Diese Berichte 27, 3512 [1894).
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kochender Salzséiure bequem umkrystallisiren liisst und sich aus die-
sem Mittel beim Erkalten in langen, glinzenden Nadeln abscheidet.
Die Zusammensetzung eines so gereinigten Priparates wurde durch
eine Chlorbestimmung controllirt.

0.1260 g Shst.: 0.0696 g AgCL
CM}THO)NCI Ber. Cl 135. Gef C‘l 13.7.

Dass das Salz durch Wasser dissociirt wird, trifft zu; eine Zer-
setzung bei lingerem Liegen an der Luft haben wir dagegen bei un-
seren Priparaten nicht wahrgenommen. Auf Zusatz von Ammoniak
schied sich das freie Benzoat in weissen Flocken ab; niher unter-
sucht haben wir diesen Korper nicht.

Das bisher unbekannte isomere N-Benzoat erhielten wir unter
Anwendung des Claisen’schen Benzoylirungsverfahrens durch Digestion
aequimolekularer Mengen Amidoalkobol, Benzoylchlorid und Kalium-
bicarbonat in #therischer Lésung. Nach mehrmaligem Umkrystallisi-
ren aus Ligroin schmolz der Korper constant bei 132—133°% Lange,
feine, weisse Nadeln. Leicht 16slich in Alkohol, Aether, Eisessig und
Benzol, schwerer in Methylalkohol, noch schwerer in Ligroin.

0.1935 g Sbst.: 0.5242 g COg, 0.0971 g HyO. — 0.0994 g Sbst : 4.8 ccm
N (79, 760.5 mm}. — 0.2738 g Sbst.: 14.1 cem N (199, 760 mm).
CuH]gOzN. Ber. C 74.0, H 5.7, N 6.2.
Gef. » 73.9, » 5.6, » 3.9, 5.9.

Ueber das O-Acetat und seine Derivate ist bereits im alige-
meinen Theil das Nothige gesagt worden. Ergédnzend sei nuar hinzu-
gefiigt, dass die Umwandlung in das isomere N-Acetat, die bei Zimmer-
temperatur etwa in 3-——4 Tagen — bei kleineren Mengen — vor sich
geht, schon durch geringe Temperaturerh6hung wesentlich beschleanigt
wird. Man braucht z. B. eine itherische Losung des Kd&rpers nur
kurze Zeit im Sieden zu erhalten, um eine partielle Umlagerung zu
bewirken, die bei lingerem Sieden weiter fortschreitet. Das Umlage-
rangeproduct besass stets den richtigen Sehmelzpunkt, ebenso wie
Gemische von ihm mit einem Vergleichspriparat.

Durch Quecksilberchlorid wird die wissrige Lésung des salz-
sauren O-Acetats ebenso wenig gefillt wie die des salzsauren Amido-
alkohols.

Das N-Acetat des o-Amidobenzylalkohols schmilzt in reinstem
Zustand bei 115—116° (S6derbaum und Widman: 1149).

Die Umwandlungen, die diese Verbindung unter dem Einfluss von
Séuren, unter Ausschluss und in Gegenwart von Wasser erleidet, sind
oben ausfiihrlich besprochen worden, :odass hier im wesentlichen
nur die analytischen Belege nachgetragen zu werden brauchen.
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Um das primire Einwirkungsproduct von Chlorwasser-
stoff auf das N-Acetat in reinem Zustande zu erhalten, leitet man
einen sehr langsamen Strom des Gases durch zwei Waschflaschen mit
concentrirter Schwefelsiiure und dann in eine durch Eis gekiihlte Lé-
sung des Acetats in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder
absolutem Aether. Am geeignetsten ist das zuletzt genannte Mittel,
da es den Korper reichlicher aufnimmt als die anderen. Das Reac-
tionsproduct scheidet sich fast stets sofort in feinen, weissen, glinzen-
den Nidelchen aus; nur selten bilden sich anfangs Oeltrépfchen, die
dann aber auch rasch krystallinisch erstarren. Sobald die Ausschei-
dung nicht mehr zunimmt, unterbricht man die Operation, um einen
Ueberschuss von Salzsiiure, der Feuchtigkeit anziehen kdnnte, za ver-
meiden, filtrirt die Krystalle ab, wischt mit wasserfreilem Aether nach
und trocknet dann die Substanz durch Abpressen zwischen Fliesspapier
oder tiber Kalk bis zur Gewichtsconstanz. Verarbeitet man grossere
Mengen des Acetats, so empfiehlt es sich, fractionirt zu fiillen.

Obwoh! sich die Substanz bei allen Umwandelungen wie das
salzsaure Salz des u-Methylphenpentoxazols, Cy Hyp ON Cl, reagirt, ent-
hilt sie doch ein Molekill Wasser mehr, besitzt also die Znsammen-
setzung eines Chlorhydrats des IV-Acetyl-o-amidobenzylalkohols von
der Formel CgHmOgNCl.

0.1185 g Sbst.: T4 cem N (170, 762 mm). — 0.1045 g Shst.: 0.0735 g
AgCL — 0.1405 g Shst.: 0.1009 g AgCl. — 0.0652 g Shst.: 0.0470 g AgCL
— 0.0588 g Sbst.: 0.0377 g AgCl. — 0.1086 g Sbst.: 0.0747 g AgClL —
00993 g Sbst.: 0.0720 g AgCl. — 0.1613 g Sbst.: 0.1171 g AgClL

CsH;oONCL Ber. N 7.6, Cl 19.3.

CoHi20aNCL  » » 7.0, » 17.6.

Gef. » 7.3, » 174, 17.8, 17.8, 17.3, 17.8, 17.9, 18.0.

Das Salz schmilzt zwischen 1200 und 123°; doch ist der Schmelz-
punkt nicht charakteristisch, da er von der Schnelligkeit des Erhitzens
abhingt, und die anderen in Betracht kommenden Chlorhydrate bei
iihnlichen Temperaturen schmelzen. Auch die Umwandlung in pu-Me-
thylphenpentoxazol durch Alkalien kann nicht daza benutzt werden,
um die Reinheit des Salzes festzustellen, da das Oxazolderivat eben-
80 wie das auns uureinen Priiparaten entstehende O-Acetat ein Oel ist
und der intensive Geruch der cyclischen Base regelmissig aauftritt,
mag sie in reinem Zustande oder gemischt mit dem O-Acetat vorlie-
gen. Das Gleiche gilt von der in der Einleitung erwihnten Reaction
mit Quecksilberchlorid; deun da diese sehr empfindlich ist, so findet sie
auch dann noch statt, wenn das Chlorhydrat bereits stark mit dem
salzsauren Salze des O-Acetats verunreinigt ist.

Rasch und sicher erkeunt man dagegen den Grad der Reinheit
des fraglichen Chlorhydrats, wenn man eine kleine Menge fein ge-
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pulvert in eine eiskalte Losung von Platinchlorid oder Natriumpikrat
eintrégt.

Aus ganz reinen Priparaten entsteht im ersten Falle das charak-
teristische lachsfarbene Chlorplatinat des Oxazols, das ohne
weitere Reinigung, rasch erhitzt, bei 2190 unter Zersetzung schmilzt.
Man kann es nach dem Abpressen auf Thon unbedenklich auf dem
Wasgerbade trocknen.

0.0923 g Sbst.: 0.0255 g Pt.

CisHo O3 No Clg Pt (Pt-Salz des N- oder O-Acetats). Ber. Pt 26.4.
CiaHag 02N Clg Pt (Pt-Salz der cyclischen Base]. Ber. Pt 27.7. Gef. Pt 27.6.

Im anderen Falle gewinnt man das bereits von Gabriel und
Posner beschriebene Pikrat des u-Methyl-phenpentoxazols, das
nach jhren Angaben bei 146—149° schmilzt; in Uebereinstimmung
damit beobachteten wir an den reinsten, jedoch gleichfalls durch
directe Fillung erhaltenen Priparaten den constanten Schmp. 148 —
149° Simmtliche Priparate wurden auf Thon im Vacuum iber
Schwefelsiure getrocknet.

0.1180 g Sbst.: 0.2073 g CO;, 0.0383 ¢ HaO. — 0.1156 g Shst.: 0.2011 g
€0y, 0.0347 g H20.

Ci5 Hi4 0aNy (Pikrat des N- oder O-Acetats). Ber. C 45.7, H 3.6.
Cis Hi20s Ny (Pikrat der cyelischen Base). » > 41.9, » 3.2,
Gef. » 47.9, 17.4, » 3.6, 3.5.

Reine Priparate dieses Pikrats lassen sich aus heissem Methvl-
alkohol umkrystallisiren; doch muss man die Ldsung mdglichst kurz
erhitzen oder nur schwach erwiirmen, da sich die Verbindung sonst
in das Pikrat des O-Acetats umwandelt. Auch krystallisirt diese Ver-
bindung regelmiissig aus, wenn die Matterlaugen des cyclischen Pi-
krats an der Luft allmiblich eindunsten. In Farbe und Krystallform
gleichen sich die krystallisirten Priparate beider Pikrate sehr.

Um nicht nor auf analytischem Wege, sondern auch durch di-
recten Vergleich zu beweisen, daes in den eben besprochenen Sub-
stanzen Derivate des u-Methylphenpentoxazols vorlagen, steliten wir
uns auf dem von Gabriel und Posner angegebenen Wege das Brom-
hydrat dieses Korpers dar und verwandelten einen Theil davon in das
Pikrat, wihrend ein anderer Theil zunichst in die freie Base und
dann weiter in das Chlorplatinat dibergefilbrt wurde. Die auf diesem
Wege gewonnenen Priparate stimmten bis auf die kleinsten Einzel-
heiten mit den anderen iiberein.

Sobald man bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf das
N-Acetat die Feuchtigkeit nicht geniigend ausschliesst, erhilt man,
wie im allgemeinen Theil angegeben, Mischproducte oder direct das
Chlorhydrat des O-Acetats. Gewdhnlich ist in diesen Fillen die
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Ausscheidung zundchst 6lig und erstarrt mitunter erst nach léngerem
Stehen. Der Schmelzpunkt der Mischproducte liegt oft unter 1009
und ist stets unscharf; ist dagegen die Umwandelung in das salzsaure
0-Acetat bereits vollendet, so schmelzen die Priparate scharl bei
115—116°.

Die Aunsalyse eines solchen Productes folgt hier.

0.1762 g Sbhst.: 0.1112 g AgClL

CoH;pONC! (cyclisches Salz). Ber. Cl 19.3.
CoHi2 02 NCl (Salz des Acetats). » » 17.6. Gef. Cl 17.6.

Aehnliche Producte erhilt man, wie gleichfalls bereits erwihnt,
wenu man fein gepulvertes IN-Acetat so lange in einer Atmosphire
von Chlorwasserstoff stehen lisst, bis die anfangs zerflossene Masse
wieder vollig zu einer harten, krystallinischen Masse erstarrt ist.

Die folgenden Anpalysen stammen von solchen Priparaten, die

zuvor mit etwas Aether gewaschen und dann getrocknet worden
waren.

0.1019 g Sbst.: 0.0714 g AgCL. — 0.1056 g Sbst.: 0.0747 g AgClL
Cg»HmOgNCL Ber. Cl 17.6. Gef. Cl 17.3, 17.5.

Versetzt man diese Producte mit Natronlauge, so ist zwar auch
der dligen Ausscheidung in der Regel der durchdringende Geruch des
vielfach erwihnten Oxazols mebr oder weniger eigen; doch handelt
es sich meist nur um geringe Beimengungen dieser stark riechenden
Substanz, wie aus folgenden Thatsachen hervorgeht.

Erstens ergaben die Analysen der in itherischer Lissung getrock-
neten und dann vom Aether befreiten, Oligen Base, dass sie ein
Molekiil Wasser mehr enthidlt als das u-Methylphenpentoxazol, folg-
lich das O-Acetat des o-Amidobenzylalkohols ist. Zum Ver-
gleich wurde diese Verbindung auch durch Reduction des o-Nitro-
benzylacetats hergestellt und gleichfulls analysirt.

0.1121 g Sbst.: 0.2661 g COz, 0.0720 g Hy0. — 0.2233 g Sbst: 0.5321 g
€0y, 0.1319 g HoO. — 0.1390 g Sbhst.: 10.4 ccm N (17.5% 770 mm).

CyHaON (Oxazol). Ber. C 73.5, H 6.1, N 9.5.

CoHi1 O3N (0-Acetat). » » 65.5, » 6.9, » 8.5,

Gef. » 64.7, 65.0, » 7.1, 6.6, » 8.8.

Zweitens lieferten jene salzsauren Salze beim Eintragen in Platin-
chlorid nicht das lachsfarbige, cyclische Platinsalz, sondern das eigelbe
Chlorplatinat des O-Acetats, das bei hoherer Temperatur nicht
schmilzt, sondern nur zusammenschrumpft und sich schwarz firbt.
Die Identitit wurde sowohl durch directen Vergleich mit einem aus
unzweifelbaftem O - Acetat dargestellten Priparat, als auch durch
mehrere Analysen bewiesen.
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0.1035 g Sbst.: 0.0271 g Pt. — 0.1015 g Sbst.: 0.0265 g Pt.
Ci1gHa502 Na Clg Pt (cyclisches Pt-Salz). Ber. Pt 27.7.
C;8Hag O4NaClg Pt (Pt-Salz des ()-Acetats). » = 264, Gef. Pt 20.2, 26.1.

Drittens endlich entstand bei der Einwirkung von Natriumpikrat
picht das bei 149¢ schmelzende Pikrat der cyclischen Base, sondern
ein Pikrat vom Schmp. 105°, das in gleicher Beschaffenheit aus
reinem O-Acetat gewonnen werden konnte und gleichfalls analysirt
wurde.

0.1376 g Shst.: 0.2283 g GOy, 0.0515 g Hy0. — 0.1142 g Shst.: 14.8 cem
N (179, 740 mm).
CisH;20sN; (Pikrat der cyclischen Base). Ber. C 47.9, H 3.2, N 14.9.
Cis H14Oa Ny (Pikrat des O-Acetats). » » 457, » 3.6, » 14.2.
Gef. » 453, » 4.2, » 14.6.

Die Mischproducte, die bei nicht geniigend vorsichtiger Einwirkung
von Chlorwasserstoff auf dtherische Losungen des N-Acetats entstanden,
plegten bei der Umsetzung mit Platinchlorid oder Natriumpikrat Chlor-
platinate und Pikrate zn liefern, die sich in ihren Eigenschaften als
Gemische der im Vorstehenden heschriebenen reinen Substanzen er-
wiesen und an ibrem Verhalten beim Erwirmen auf hihere Tempera-
tur ungefdhr ihr Mischungsverhiltniss erkennen liessen. Ebenso liess
sich dies bis zu einem gewissen Grade mit Sublimat]sung feststellen,
da der Niederschlag des Doppelsalzes um so rascher eintrat und um
so reichlicher ausfiel, je mebr von dem priméren Chlorhydrat in dem
Gemisch vorhanden war.

Bei der grossen Neigung des u-Methylphenpentoxazols und seiner
Derivate, in das O-Acetat des o-Amidobenzylalkohols und seine Salze
tiberzugehen, ist es uus unter mehreren Versuchen nur einmal gelungen,
eine Substanz zu gewinnen, die ihrer Zasammensetzung nach das
Chlorhydrat des Oxazols darstellte. Fiir diese Versucke wurde
aus dem nach Gabriel und Posner dargestellten Oxazolbromhydrat
die Base in Freibeit gesetzt, diese dann in Aether aufgenommen, die
Lésang mit Aetzkali getrocknet, und zum Schluss unter Eiskiihlung
ein langsamer Strom gut getrockneten Chlorwasserstoffgases eingeleitet.
In einem Fall (I) wurde, wie gesagt, das Chlorhydrat der cyclischen
Base in reinem Zustand erhalten, in zwei weiteren (1I und III) be-
fanden sich in dem Niederschlag bereits erhebliche Mengen des salz-
sauren O-Acetats, und in einem weiteren (1V) endlich lag der Analyse
zufolge anscheinend nur das jetztere Chlorhydrat vor. Wahrscheinlich
rilhren diese Unterschiede von der verschiedenen Schnelligkeit ber,
mit der in jedem Fall die einzelnen Operationen ausgefiibrt wurden.

I. 0.0855 g Shst.: 0.0674 g AgCL — II. 0.1229 g Sbst.: 0.0918 g AgCl.
— IIL. 0.1278 g Sbst.: 0.0954 g AgCl. — IV. 0.1050 g Sbst.: 0.0739 g AgCL
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CoHiwONCL (Chlorhydrat der eyel. Base). Ber. Cl 19.3.
CoH,209NCL.  {Chlorhydrat des O-Acetats). » » 17.6.
Gef. » 195, 18.5, 18.5, 17.4.

Wie schnell sich in wissriger Lésung das salzsaure Oxazol in das
Chlorhydrat des o-Amidobenzylacetats verwandelt, ist bereits
im allgemeinen Theile erwihnt worden. Lisst man eine solche L&-
sung im Vacuum iiber Schwefelsiure freiwillig verdunsten, so krystal-
lisirt dieses Salz in schonen, langen, glasglinzenden Prismen und
Nadeln aus, die scharf und constant bei 116° schmelzen.

0.0338 ¢ Shst.: 0.0375 g AgClL

CoHg OyNCL. Ber. Cl 17.6. Gef. CI 17.2.

Diese leichte Verinderlichkeit der Oxazolsalze macht sich auch
sehr deutlich bemerkbar, wenn man das Chlor- oder Brom-Hydrat
des Oxazols, oder das oben besprochene, primire Einwirkungsproduct
von Chlorwasserstoff anf das N-Acetat in das zugehdrige Chlorplatinat
oder Pikrat iiberfiihren will. Rein erhiilt man die Verbindungen nur.
wenn man die festen Salze in eiskalte Losungen von Platinchlorid
oder Natriumpikrat eintrdgt; 16st man sie zuvor in Wasser auf, oder
arbeitet man bei Zimmertemperatur, so ist dem Reactionsproduct regel-
méssig mehr oder weniger von dem entsprechenden Derivat des O-
Acetats beigemengt, und bei langsamem Arbeiten erhilt man nur die
Letzteren. Das fertig gebildete cyclische Pikrat ist etwas bestindiger
gegen die Einwirkung des Wassers, wandelt sich aber bei lingerem
Stehen mit Wasser gleichfalls in das Pikrat vom Schmp. 105° um.

Ganz dbnliche Erscheinungen, wie bei den besprochenen Chlor-
hydraten, beobachtet mau bei den entsprechenden bromwasserstoff-
sauren Salzen.

Beim Einleiten von Bromwasserstoffgas in eine stark gekiihlte,
absolut dtherische Losung des N-Acetats scheiden sich glinzende Kry-
stiillichen oder bald erstarrende 6lige Trdpfchen einer Substanz ab,
die nach dem Trocknen zwischen Fliesspapier oder iiber Kalk in jhrer
Zusammensetzung einem Bromhydrat eines acetylirten Amidobenzyl-
alkohols entspricht.

0.1229 g Sbst.: 0.0946 g AgBr. — 0.1496 g Sbst.: 0.1138 g AgBr.
CyHy1pONBr (Bromhydrat der cycl. Base) Ber. Br 35.1.

CyH,903NBr. (Bromhydrat des Acetats) » » 32.5. Gef. Br 32.8, 32.4.

Unsere Priparate schmolzen zwischen 166° und 1709 also etwa
bei der gleichen Temperatur (170—172%, die Gabriel und Posner
fiir den Schmelzpunkt des bromwasserstoflsauren u-Methylphenpentox-
azols fanden.

Auch in ibrem chemischen Verbalten stimmten beide Salze trotz
ihrer verschiedenen Zusammensetzung insofern iberein, als aus beiden
durch Alkali das freie Oxazol, durch Natriumpikrat das pikrinsaure
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Salz vom Schmp. 148—149% und auf dem Umwege iiber die freie
Base das lachsfarbige Chlorplatinat vom Schmp. 219° gewonnen werden
konnten.

Bei der Herstellung des Bromhydrats vom Schmp. 166—170°
braucht man nicht so vorsichtig zu sein wie bei der Darstellung des
Chlorhydrats, da es weniger leicht in das Salz des O-Acetats ibergeht.
Ebenso bietet es keine Schwierigkeit, das Bromhydrat des Oxazols
durch Einleiten von Bromwasserstoff in eine dtherische Losung dieser
Base zu gewinnen. Die Substanz stimmte in allen Stiicken mit einem
Priaparat, das nach der Vorschrift von Gabriel und Posner darge-
stellt worden war, iibercin; namentlich schmolzen beide Substanzproben
bei 1720,

Die Analysen stammen von Proben verschiedener Darstellungen her.
0.1483 g Sbhst.: 0.1224 g AgBr. — 0.0854 g Sbst.: 0.0702 g AgBr.
CoH;oONBr. Ber. Br 35.1. Gef. Br 35.1, 35.0.

Beim freiwilligen Verdunsten einer wiissrigen Losung des Salzes
erhielten wir schéne, durchsichtige, glasglinzende Prismen des brom-
wasserstoffsauren O-Acetats, die denen des Chlorhydrats sehr
glichen.

0.1284 g Shst.: 0.0982 g AgBr.

CoH130:NBr. Ber. Br 32.5. Gef. Br 32.5.

Greifswald, Chemisches Institat.

340. Wilhelm Traube und Ludwig Herrmann: Ueber
2-Phenyl-hypoxanthin und 2 Phenyl-adenin?).
(Eingegangen am 28, Mai 1904.)

Die von dem Einen von uns vor einigen Jahren mitgetheilte
Synthese des Guanins?) nimmt ihren Ausgang von dem aus Cyan-
essigester?) und Guanidin unter Alkoholabspaltung sich bildenden
Condensationsproduct (1), welches gemiss der tautomeren Formel (II):

NH-—CO N=C.OH
[. HN:C  CH, II. NH,.C CH
NH—C:NH N—C.NH;

vom Pyrimidin als Stammsubstanz abgeleitet und als 2.1-Diamino-6-oxy-
pyrimidin bezeichnet werden kaunn.

) L. Herrmann, Inauguraldissertation, Berlin 1903.

%) Diese Berichte 38, 1371 [1900).

%) Besser noch gelingt die Condensation bei Anwendung von Natrium -
Cyunessigester, Chem, Centralbl. 1902, II, 1165,





