
Liisung entfarbt momentan jeden einf‘allenden Tropfen einer Perman- 
ganatlosung ; als Oxydationsproduct tritt Benzaldehyd auf, der  durch 
seinen Geriich und durch seine reducirenden Wirkungen erkannt wurde. 

Ob ifir die Forniel einer ungesattigten Oxysiiure, etwa 
Cs H5. CH : CH 

C~H~.CH(OH) .CH.COOH 
zukornmt, hnben wir lsisher niclit mit geniigender Sicherheit feststellen 
kiinnen. 

339. K. Auwers: Zur Kenntniss des o-Amido-benzylalkohols 
und des p-Methyl-phenpentoxazols. 

(Eiogegangen am 19. Mai 1902.) 
Untersuchungen iiber intramolekulare Umlagerungen acylirter 

Amidooxyverbindungen, die an anderer Stelle veriiffentlicht worden 
sind I), haben ergelsen, dass die 0-Ester  von o-Amidophenolen und 
o-Oxybenzylaminen irn allgerneinen nicht existenzfahig sind, sondern 
sich sofort nach ihrer Entstehung durch Wanderung des Saurerestes 
voxn Saueratotf zurn Stickstoff in die isomeren A’-Ester urnlagern: 
/.. /’\ /. I-.. --* , 

CH2.NH.Ac - *  
\,NH2 ,, N H .  Ac ,,,CEIz. KHa \./ 

OAc OH 0 Ac OH 
I m  Gegensatz dazu erwiesen sich die 0-Ester  aliphatischer Arnido- 

alkohole, wie z. B. das 0-Benzoat des p’-Oxyathylanilins, CS H g  CO. 
0. CHa. CHa . NH. C g  Hg, bestandig, was rnit friiheren Beobachtungen, 
namentlich von G a b r i e l  und seinen Schulern irn Einklang stand. 

Das Gleiche galt nach den in der Litteratur vorliegenden Angaben 
fiir die Ester der aromatischen Arnidoalkohole, auch fur die der Ortho- 
Reihe. denn S o d e r b a u m  und Widnian2)  haben die isomeren 0- und 
WEssigsaureester des o-Amidobenzylalkohols beschrieben, und von 
P a a l  und B o d e w i g s )  sind das 0-Acetat uud das  0-Benzoat dieses 
Alkohols durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindungen ge- 
wonneu worden. 

Es hatte somit kein Anlass vogelegen, besondere Versuclie tiber 
das  Verhalten der Ester von aroniatischen Amidoalkoholen anzustellen, 
wenn nicht eine Reibe von Angaben fiber die Eigenschaften jener 
Derivate des o-Amidobenzylalkohols befremdend erschienen ware. So 

1) Ann. d. Chem. 332, 159 [1904]. 
a) Diem Berichte 22, 1665 [lSSSj. 3, Diese Berichte 25, 2961 [1892]. 



sol1 nach S i i d e r b a u m  und W i d m a n  nicht nur das 0-Acetat, sondern 
aucb das  N-Acetat, Cg Ha (CH?. OH). N H .  CGCH3, so stark basische 
Eigenschaften besitien, dass es sich aucb in  sehr rerdiinnten Mineral- 
stiuren aufliist, wahrend marl von dieser, dem Acetanilid nahe stehenden 
Substanz erwarten sollte, dass sie nur bei Abwesenheit von Wasser 
S a k e  zu bilden vermijge. Auffallen musste ferner die leichte Verseif- 
barkeit dieser Acetylverbindung, denn dieselben Autoren geben an, dass 
dr r  Korper hei langerer Beruhrung rnit kalter Salzsaure oder durch 
kurzes Erwarmen mit ihr in Amitlobenzylalkohol oder dessen Zer- 
setzungsproducte umgewandelt werde. Nicbt minder merkwiirdig ist 
das Verhalten des Diacetats Cs HI (CHI. 0 .Cz HaO). N H .  CG CH3 gegen 
Salzsaure, denn als S i i d e r b a u m  und W i d m a n  eine saIzsaiire Liisung 
dieser Substanz 4 Stunden bei Zimrnertemperatur stehen liessen, erhielten 
sie das 0-Acetat des Amidobenzylalkohols; es war also nur der am 
Stickstoff haftende Essigsaurerest abgespalten worden, wahrend bekannt- 
lich in weiteni Unifange die Regel gilt, dass umgekehrt @Ester  leichter 
verseift werden als N-Ester. 

Da es fiir die Zwecke der eiagsnga erwiihnten Untersuchung von 
Wicbtigkeit war, an der Constitution und dem chemischen Verhalten 
der verschiedenen Ester des o-Amidobrnzylalkohols keinen ZweifeI 
zu lassen, ervchien es nothwendig, diese Kiirper eiuem ernenten Stndium 
zu unterwerfeii. 

Ich habe diese Arbeit genieinsam mit meinen Assistenten I-Irn. Dr. 
R. B o n d y  , durcligefiihrt, den] ich fiir seinen unermudlicben Eifer 
meinen warmsten Dank sage. 

In  erster Linie war festzostellen, ob bei der Reduction der Ester 
des o-Nitrobenzylalkohols thatsachlich. entsprechend den Angaben von 
Paa l  und B o d e w i g ,  die normalen Reactionsproducte, d. h. die 
@Ester des Amidoalkohols entstehen, oder ob hierbei eine Wanderung 
der Saorereste a n  den Stickstoff stattfindet. Fiir das Benzoat konnte 
diese Frage ohne Schwierigkeit geliist werden, denn das  bereits von 
P aal  und K o d e w i g  dargestellte Reductionsproduct des o-Nitrobenzyl- 
benzoats erwies sich seinern panzen Verhalten nach unFweifelhaft als 
das 0-Benzoat des Amidoberizplalkohols. Urn volle Sicherheit zu hahen, 
stellte man iiberdies das noch nicht bekannte isomere A’-Benzoat aus 
Clem freien Amidoalkohol durch Renzoyliraag nach der CI aisen’schen 
Methode dar und erhielt einen KBrper, der ganzlich verschieden von 
dern durch Reduction gewonnenen Uenzoat war. Bei der Ueberfiihrung 
des o-Nitrobenzylbenzoats in die rntsprechende Amidoverbindung findet 
also keine molekulare Urnlagerung statt. 

Srhwieriger gestaltete sich die Untersuchung der Acetate. Das 
0-Acetat ist zuerst von S o d e r b a u m  und W i d r n a n ,  wie oben ange- 
gebeu, durch mehrstiindige Einwirkung kalter Salzsiiure aiif das Diacctat 



in Form eines gelben, nicht erstarrenden Oeles erhalten worden Seine 
Zusammensrtzung liaben jene Chemiker durch die iinnlyse seines Chlor- 
hydrats und Chlorplatinats festgestellt. 

P a a l  und B o d e w i g  rersuchten. diesen Kiirper durch vorsichtige 
Reduction der zogehiirigen Nitroverbiudung mit Zinkstaub und Essig- 
sdure bei mijglichst niedriger'l'eniperntur zu gewinnen, konnten ihn jedoch 
nicht in arial.ysenreiner Form erhalten. Ihr RohFroduct bildete nach dern 
Verdunsteri eines atherischen Auszuges des alkalisch gemachten Re- 
ductionsgrmisches ein Rrystallmagma weisser Nadeln. Das  Acetat 
sol1 nach ihren Angaben sehr unbestiindig sein und leicbt in  Amido- 
alkohol urid Essigsaure zerfallen. Ebenso sollen seine Salze wenig 
bestandig sein. 

In  Uebereinstimmung mit S i i d e r b a u m  und W i d m a n  be- 
schreiben G a b r i e l  und Yosner ' ) ,  die diesen Kiirprr auf anderem 
Wege gewannen (vgl. unten), das O-Acetat als ein Oel und stellten 
unter anderem das Pikrat  dieser Verbindung durch Vermischen wass- 
riger Liisungen von Natriumpikrat und dem Chlor- oder Brom-Hydrat 
j rner  Base ddr. Sie erhielten es in Form \-on schief abgeschnittenrn, 
kurzen Prismen, die bei 9'30, bezw. 99.50 schmolzen 

Hei unseren Reductionsversochen whirlten wir je  nach den Arbeits- 
hedingungrn ein schwach gelblich gefi'irbtes, leicht bewegliches Oel 
oder eine dunkle, Blige Fliissigkeit ader  ein Gemisch von Oel und 
weissen Krystallen, die bald aus freiem Amidobenzylalkohol, bald aus 
dessen iV-Acetat bestanden. Bei unvorsichtigem Arbeiten kam es aucb 
vor, dass lediglich der freie Amidoalkohol entstand. Zahlreiche Ver- 
suche tiaben schliesslich Folgendes ergeben : 

Reducirt man bei niedriger Temperatur, am besten mit Aluminium- 
:imalgam in litherischer Liisung, und vermeidet jede langere Beriihrurig 
des Reductionsproductes mit Sauren cder Aikalien, so erbalt man d a s  
reine O-Acetat des o-Amidobenzylalkohols, das ein farbloses, schwacb 
anilinartig rieohendes Oel darstellt. I n  Wasser ist es  wenig lijslich, 
leicht dsgegen in verdiinnten Sluren. Sein Chlorhydrat wird aus aer  
atherischen Lijsung der Base durch Chlorwasserstoff, wie S B d e r b a u m  
und W i d  III a n  bereits angegeben hsben, in feinen, weissen Nadeln 
gefallt. Es schmilzt bei massig raschem Erhitzen scharf bei 1 15-1 16". 

Das Platinsalz der Rase wird aus concenirirten wassrigen Liisungen 
des salzsauren Salzes durch Platinchlorid als eigelber, aus feinen, 
radial a n g e m h e t e n  Krystallen bestehendrr Niederschlag ausgefallt; 
aus verdiinnteren Lijsungen krystallisiren bei llngerem Stehen die von 
S O d r r b a u m  und \ \ ' idm :iu bescbriebenen, gezahnten, platten Nadeln, 
die rielfach buschelfiirmig \ erwachsen sind. Bpim Erhitzen farbt sich 
-- ___ 

') Die-e Berichte 27, 3517 [IS94]. 



das Salz dunkel, schliesslich schwarz und schrumpft zusarnnien, ohne 
zn schrnelzen. 

Das Pikrat der Base schmilzt nach unseren Beobachtungen etwas 
h8her, als G a b r i e l  und P o s n e r  fanden, namlich constant und scbarf 
bei 105O. Aus wassrigen Liisungen scheidet es sich in feiuen, gelben 
Nadeln aus, wahrerid man durch langsames Verdunsten alkoholischer 
Losuugen verhiiltnissrnlssig grospe, schon ausgebildetr Krystalle von 
etwas dunklerer Farbe gewinnt ') Aus siedendem Alltohol krystalli- 
sirt der Korper in rein gelben, lebhaft gliinzenden Prisrneu. 

I n  trocknem Zustand siud nach unserrn Erfahrungen die Salze 
des 0-Acetats mit Miueralshuren bestandig, wahrend in wassriger 
Liisung, die tiberschussige Saure enthiilt. rnsch unter Abspaltung von 
Essigsaure o-Amidobenzylalkohol gebiltlet wird. 

Weniger haltbar ist die freie Base. Sclion bei geliridem Erwarmen 
farbt sie sich dunkel, ebenso bei liingerem Aufbewuhren. Gleichzeitig 
wird sie allrniihlich dickHiissiger und erstarrt schliesslich zu einer 
strahligen Krystallmasse, die nichts nnderes ist als das isomere AT-Acetat. 
Diese Umwandlang, die einige Tage erfordert, erleiden die Priiparate 
such unter Abschluss der Luft, z. K. wenn sie in Glaskugeln einge- 
schmoleen sind. 

Die rnolekulare Umlagerung, die bei den 0-Estern der o-Amido- 
phenole und o Oxybenzylamine, wie erwlhnt ,  augrnblicklich eintritt, 
vollzieht sich also bei diesem Delivat eine, aromatischen Amidoalkohols 
im Laufe einer langeren Frist. Ob dies auch bei den 0-Estern alipha- 
tischer Arnidoalkohole der Fal l  sein knnn, ist noch nicht untersucht 
worden. 

Aus dein Vorstehrutien erpiebt sich, dass man bei der Darstellung 
des 0-Acetats durch Reduction des o-Kitrobenzylacetats leicht Ge- 
niische der gewunschteii Verbindung mit isomerem ;\'-Acetat oder 
freiem Amidobenzyldkohol er halten kann, und auf derartige Gemenge 
beziehen sich oermuthlich die Angaheii von P a a l  und B o d e w i g .  

1) Meiuem Collegen, Hrn. Prof. Deecltc verdanke ich die folgenden 
aiiheren Angabeu iiber diesc Krystxlle: 

x Gclbrothe, darchsichtigc, stark gliii zende und lichtbrechende Krystalle 
von durchaus triklinem Habit us. Man erliennt sofort eine unsymmetrisch ge- 
baute Hstuptzone, nach der die Krpstalle verllngert sind. Eina zweite, um 
1 3 7 O  dazu gcneigte Zone besteht nur aus zwei Fljchcnpaarcn. Darch beide 
zusammen entsteht ein keilfiirmigor Habitiis, der an Iiupfervitriol- oder Axinit- 
Krystalle erinnert. Die Aoslosclinng ist durchweg schief, in der einen Zone 
1800, in der anderen 350 gegen die Hanptkmte, in der dritteu Richtung 30°, 
bezw. 40° gegcn die Iianten. Sxenaustritt ist nur auf der vorderen Fllche 
deutlich, und zwar steht cine Axe nahrzu senkrecht a d  ilir. Die andere ist 
auf der benaciibarteii Quertlkhe nicht sichtliar.c< 



Die Untersuchung des N-Acetats, das nach unseren Beobachtungen 
in reinstem Zustand nicht bei 114O, sondern bei 115-116° schmilzt, 
ergab zunachst, dass sich diese Verbindung allerdings, wie S i i d e r -  
b a u  m und W i d  m a n  angeben, auch in sehr verdunnten Mineralsauren 
auflost, dass sie jedoch in  reinem Wasser ebenfalls verhaltnissmassig 
lricht loslich ist, und die Anwesenheit der Saure die Auflijsung nur  
etwas erleichtert l). 

I n  der sauren Fliissigkeit erleidet das Acetat sehr rasch eine be- 
merkenswrrthe Veranderung. Fiigt man unmittelbar nach der Auf- 
liisung uberschiissige Soda oder Natronlauge zu der massig concen- 
trirten Losung, so bleibt die Pliissigkeit klar, und es gelingt, durch 
Ausschutteln mit Aether einen mehr oder minder grossen Theil des 
Ausgangamaterials zuruckzugewinnen. Wartet man aber einige Se- 
cmden mit dem Zusatz des Alkalis, so scheidet sich ein schweres, 
farbloses, stark riechendes Oel ab, und man kann kein unverandertes 
LlrAcetat mehr nachweisen. Der  Geruch des Oeles erinnert a n  den 
yon fliicbtigen AlkaloYden, etwa Ton Nicotin, und legte den Gedanken 
nahe, dnss in dem Oele eine durch Wasserabspaltung aus dem Acetat 

entstandene cpclische Base von der Formel C,j Hk< das La- 

reits TOXI G a b r i e l  und P o s n e r a )  auf anderem Wege gewonnene 
f i  - M  e t 11 y 1 - p h e n  p e n  t o x  a z o  I vorliegen kiinne. 

Allerdings haben sowohl S o d e r b a u m  und W i d m a n ,  wie 
Pas1 und B o d e w i g  sich vergebens berniiht, ausgehend von den Estern 
des o-AmidobenzylalkohoIs, auf verschiedene Weise zu derartigen 
Derivnten des BCumazonsc oder 2.4-Benzoxazins zu gelangen, doch 
konnten diese Misserfolge, wie G a b r i e l  und P o s n e r  hervorhebcn, 
darauf zuriickzufiihren sein, dass damals die leichte Zersetzlichkeit 
dieser Verbinduugen noch nicht bekannt war. 

Um die Natur des von uns erbalteuen basischen Oeles aufzu- 
kllren, stellren wir zunachst zum Vergleich das Bromhydrat des p- 
Methylphenpentoxazols nach dem Verfahren von G a b r i e l  und P o s n e r  
durch kurzes Erwarmen ron brornwasserstoffsaureni o-Amidobenzyl- 
bromid mit Essigsiiureanhydrid dar. 

C H a . 0  
N = C.CH3’ 

*j Das ron  L u t t e r  (diese Berichte 30, I066 [1897jj dargestellte AT- 
A c e t a t  dcs m-Amidobenxyla lkohols ,  das wir uns zum Vergleich be- 
reiteten, lost sich nicht in wiissriger Salzskurc. iZus einer iitberischen Losung 
des Aeetats w i d  durch Salzsauregas ein gut krystallisirtes Chlorhydrat ge- 
fkllt, das i n  normaler Weise bei der Berchrung mit Wasser Salzsaure ab- 
spaltet unter Rixkbildung des freien Siiureamids. 

2) Diese Berichte 27, 3509, 3516 [1894]. 
Herichte (1. D. chem. Gesellsclraft. Jahrg. XXXVII 143 



Die a m  dem Salze durch Lauge frei gemachte Base besass in 
der That  den gleichen charakteristischeu Gerucli wie jenes Oel, irn 
iibrigen aber zeigten die beiden Substanzen unerwartete Verschieden- 
heiten. Denn wilhrend die G a b r i e l - P o s n e i ' s c h e  Base, entsprechend 
den Angaben ihrer Entdecker, bei Einhaltung gewisser Vorsichtsmaass- 
regeln ein iiber 1409 schmelzrndes P ikra t  lieferte, entstand nus unse- 
rern Oel bei genau der gleichen Hehandlung ein pikrinsaures Salz, 
das bei ungefahr looo schmolz. Ebenso erwiesen sich die Chlor- und 
horn-Hydrate  der beiden Basen verschieden, die durch Einleiten von 
Chlor- und Brom Wasserstoff in ihre atherischen Losungen gewonuen 
wurden, denn die aus unserem Oel dargestellten Salzp eiithielteu ein 
Molekii! Wasser mehr als die anderen, entsprachen in ihrer Zusammen- 
setzung also den Salzen eines hlonoacetylamidobenzylalkohols 

Aehnliche Widrrsprlche ergabeu sich bei einer anderen Reaction. 
Liess man fein gepulvertes N-Acetat Tom Schnp.  115" iiber Schwefel- 
saiure in einer AtmosphBre trockaen Chlorwasserstoffgases stehen, so 
zerfloss es allmihlich, erstarrte dann aber im Laufe von 1 - 2  Tagcn 
zu eiuer weissen oder schwach grau gefirbten, harten, krystallinischen 
Masse, die gleichfalla ein salzsaures Salz darstellte. Auch dieses Pro- 
duct wurde durch Alkalien in ein Oel verwandelt, das den durch- 
dringenden Geruch des p-Yethylphenpentoxazols besass; aber auch in 
diesem Falle war es nicht moglich, die analytischen Ergebnisse und 
rnanche Reactionen des K6rpers darnit in  Einklang zu bringen. 

Es wiirde zu weit fiihren, im Eiuzelnen auf die zahlreichen Ver- 
suche einzugehen, die wir zur Aufkliirung dieser Verhaltnisse ange- 
stellt haben, und es sei daher nur  das schliessliche Ergebniss hier 
mitgetheilt. 

Leitet man in eine Liisung des A--Acetats vom Schmp. I 1  5 O  in 
trocknem Aether unter gufer Kiililung einen langsamen Stroni Chlor- 
oder Rrom-Wasserstoff ein, so scheiden sich Salze aus, die ihrer em- 
pirischen Zusammen9etzung nach das Chlor- oder Brom-Hydrat der 
urspriinglichen Acetyiverbindung sind. Au, diesen Salzen llset sich 
aber nach nnseren Erfatirungen das Acetat nicht zuriickgewinnen. 
Rringt man die Substanzen narnlich mit Wasser in Beriihrung, so ver- 
lieren sie nicht, wie man erwarten sollte, durch hydrolytische Spaltung 
Saure, soudern sie losen sich rnit griisster Leichtigkeit auf. Versetzt 
man diese Losung sofort mit eiuem Ueberschuss irgend eiries Alkalis, 
so erhalt man reinea ~-Methylphenpenioxazol rnit allen von G a b r i e l  
und P o  s u e r  beschriebenen Eigenschaften. Bewieseti wurde dies 
erstens durch die Ueberftttirang i n  das bei 148-1490 schmelzeude 
Pikrat, eweiteus durch die Uarstellung seines gleichfalls von den ge- 
nannten Forschern untersuchten Brornhydrats vom Schrnp. 171 - 172" 
und drittens durc t  die Umwandelung i n  sein uoch nicht bekinntes 



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

Das gleiche Pikrat erhalt man auch direct aus dem ursprunglich 
gefallteu Chlor- oder Brom-Hydrat, weun man diese Salze in  festem 
Zustand in eine eiskalte, concentrirte Losung von Katriumpikrat ein- 
tragt ; analog kann das lachsfarbige Chlorplatinat aus festem Chlor- 
hydrat und Platinchlorid gewonnen werden. Will man daher die 
KBrper, die man direct durch vorsichtige Einwirkung von Chlor- oder 
Brorn-Wasserstotf auf eine Btheriselie Losung des LV Acetats erhalt, 
ihrer Zusammensetzung entsprechend als die Salze diesw Verbindung 
auffassen, so muss man anuehmen, dass bei den erwahnten Um- 
setzungen zunachst sofort Wasser aus ibnen abgespalten wird, und 
demzufolge dab cyclische Methylphenpentoxazol oder dessen Derivate 
entstehen. 

Man kbnnte denken, dasv das Wasser, das bei allen aufgezahlten 
Reactionen zugegen ist, hierbei eiue Rolle spielt. Resondere Versuche 
haben jedoch gezeigt, dass der Uebergang in die cyclische Base such 
3t;tttfindet. wenn jene Salze unter Ausschluss von Feuchtigkeit zer- 
setzt werden. Fiigt man z. B. zu einer Suspension des fraglichen 
Cblorhydrats in trocknem Aether eine gleichfalls getrocknete, athe- 
rische Losung von Diathylamin und verdunstet die rom gebildeten 
chlorwas3erutoffsnuren Diathylamin abfiltrirte Fliissigkeit rasch vor 
dem Geblase, SO hinterbleibt nicht das N-Acetat vom Schmp. 115O, 
sondern das  olige pMethylphenpentoxazo1. Analog verlauft die Re- 
action, wenn man das Cblorbydrat durch trocknes Ammoniakgas zer- 
legt. 

Es liegt daher m. E. naher, anzunebmen, dass bereits beim Ein- 
leiten des Chlor- oder Brom-Wasserstoffs das N A c e t a t  in die cycli- 
sche Verbindung umgewandelt wird. Die entstehenden Salze enthalten 
dann entweder ein Molekiil Hydratwasser oder stellen Uebergangs- - .  

,CH2.0 
producte vor, etwa von der Formel CsHo aus deuen 

‘N C.CH1’ 
/ \  I 

Y H H  O H  
dann bei der Einwirkung von Basen oder bei anderen Umsetzungen 
unter Abspaltung von Wasser die wahren Pentoxazolderivate berror- 
gehen. 

Im Gegensatz zu der Annahme ron  S o d e r b a u m  und W i d m a n  
ist somit die Neigung zur Bildung dieses Ringes sehr gross. Trotz- 
?em ist es leicht verstandlich, dass die Entstehung dieser cyclischen 
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Verbindungen aus den Esterii des o-Amidobenzylalkohols rnit organi- 
schen Sauren hisher iibersehen worden ist. In  der angegebenen Weise 
spielen sich die Reactionen namlich nur ab, wenn man bei der Ein- 
wirkung des Chlor- und Brom-Wasserstoffs auf das N-Acetat fiir Aos- 
schluss von Feuchtigkeit nnd gute Riihlung sorgt und ebeuso alle 
weiteren Umwandelungen der Salze bei niedriger Temperatur vor- 
nirnmt und dabei die Beriihrung mit Wasser maglicbst abkiirzt. Achtet 
man hierauf nicht, EO erhl l t  man Producte, die entweder am Gemischen 
von p-Metbylphenpentoxazol und dem 0-Acetat des o-Amidobenzgl- 
alkohols bezw. ihren Derivaten bestehen, oder dieses Acetat nnd reine 
Abkijmmlinge in  reiner Form darstellen. 

D e r  Grund hierfiir liegt darin, dass die Unbestiindigkeit des p- 
Methylphenpentoxazols, oder genauer die seiner Salze, nuch weit 
grijsser ist, als man nach den Angaben Lon G a b r i e l  und P o s n e r  
zu vermuthen geneigt ist. Die genannten Chemiker fanden, dass das 
Brombydrat der cyclischen Base beim Stehen in w&ssriger Lijsung 
iiber Nacht ein Molekul Wasser aufnimmt und sich in das 0-Acetat 
des o-Amidobenzylalkohols verwandelt: 

,CHs. 0 ,CH2.0. CO.CHa + H a 0  = C,jHq, CS H4,. 
N C.CH3 NH2.HBr /-. 

H Hr 

Dieser C'ebergaiig vollzieht sich jedoch, wie wir fanden, niit 
grosser Schnelligkeit. Sellrst bei Ziuimertemperatur ist der Vorgmg 
in weuigen Minuten vollendet; erwfrmt inan die Liisung gelinde, so 
kaiin mau roil eiuer augenblicklichen Aufsprengung des Ringes reden. 
Sehr gut kaun nian den Verlanf der Reaction a n  dem Verbalten der 
waasrigen LZisung gegen Quecksilberchlorid verfolgen. Mit dieseni 
Reageiis bildet nfmlich die cyclische Base ein schwer Iosliches, gut 
krybtallisii tes Doppekalz, wfhrend das 0 Acetat uod der freie o- 
Amidobenzyldkohol dies nicht thun. Selbst aus sehr verdiinnten 
Lijsungen des Oxazolchlorhgdrats scheidet sich das Doppelsalz nach 
eiuigen Augenblicken in  haart'einen, sternfiirmig verwachseuen, gliin- 
zenden Nadeln nus, wahrend concentrirtere Lijsungeii auf Zusatz einer 
gesiittigten Sublimatliisiing zu eioem dichten Hrystallbrei erstarren. 
Bedingung ist dabei, dass keine freie Saure zugegen ist. Liisuugen 
kleiner Proben des Chlorhydrats in mijglichst wenig Wasser ion 
Zimmei temperatur gaben nun regelmassig nach 2 Minuten noch einen 
zienilich kraftigen Niederschlag rnit Sublimatlijsung, nach 3 Minuten 
war  die Ausscheidung nur  noch gering, und nach 4 Minuten blieb sie 
ganz aus, ein Zeichen dafiir, dass alles in das Salz des 0-Acetats 
verwandelt war. 
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Ans dieser geringen Bestandigkeit der Oxazolsalze erklaren sich 
alle oben angeftihrten Widerspruche. Liist man beispielsweise das  
N-Acetat in verdiinnter Salzsaure auf, so hiingt es ,  wie nicht 
weiter ausgefubrt zu werden braucht, ganz von der Temperatur, der  
Concentration und der Zeitdauer bis zum Zusatz des Alkalis ab, 
welcher Art das baeische Product sein wird, das man schliesslich er- 
halt. In der Regel wird man Producte bekommen, die in Folge 
kleiner Mengen des Oxazols den charakteristischen, durchdringenden 
Alkaloydgeruch besitzen, im wesentlichen jedoch hereits aus dem 
O- Acetat des Amidoalkohnls bestehen. 

Besonders empfindlicb ist das  Cblorbydrat. Trocknet man 
beim Einleiten von Chlorwasswstoff in  die atberische Liisung des 
N- Acetats das  G a s  nicht geniigend, oder verwendet man gewohnlichen 
Aether , oder leitet man iiberschiissigen Cblorwasserstoff ein, sodass 
beim Stehen an der Luft Wasser ungezogen werden kann, en erhalt 
man in  nllen Fallen im wesentlichen bereits das Chlorhydrat des 
O-Acetats, ja unter Umstanden sogar in reinem Zustande. 

Auch die Umwandelung des trocknen N-Acetats in e h e r  Cblor- 
wasserstoffat~nosphare iiber Scbwefelsaure in ein Gemisch ron wenig 
cyclischem Chlorbydrat iind vie1 salzsaurem O-Acetat ist wohl 
auf die geringe Menge Feuchtigkeit zuriickzufiibren, die dem niir durch 
Schwefelsaure getrockneten Qase anhaftete; auch mag in diesem Falle 
der grosse Ueberschuss der Saure eine Rolle spielen. 

Dass  man bei dieser leichten Veriinderlichkeit des Chlorbydrats 
der cyclischen Rase das engehiirige Pikrat  nnd Cblorplatinat aus ihm 
in reinem Zustande nur unter Einbaltung bestimmter Vorsichtsmaass- 
regeln erbalt , ist ohne weiteres verstgndlich. Einzelbeiten dariiber 
finden sich im experimentellen Theil. Das van S i i d e r b a i i m  und 
W i d  m an  dargestellte verrneintliche Cblorplatinat des N-Acetats 
wird, wenn auch iibw die A r t  seiner Gewinnung nichts angegeben 
wird, in Wirklichkeit daa Platinsalz des O-Acetats gewesen sein. 
Schon die Bescbreibung der beiden angeblich isomeren S a k e  durch 
die genannten Autoren weist dmauf hin, dass in der  T h a t  beide Male 
die gleiche Substanz vorlag. 

Die abnorm !eicbte Verseifung des N-Acetats, die schon bei 
Iangerem Stehen mit verdiinnter Salzsaure eintritt, ist nunmebr 
nicht mebr iiberraschend, denn in Wahrheit wird der durch Ver- 
mittelang der cyclischen Base intermediar entstandene @Ester verseift. 

Ebenso ist jetzt das eigenartige Verhalten des Diacetats gegen 
verdiinnte Salzsanre verstandlich, das den Eiudruck erweckt, als fande 
eioe partielle Verseifung statt, bei der, entgegen der allgemeinen Regel, 
nicht das  am Sauerstoff, sondern das  am Stickstoff' haftende Acetyl 
abgespalten wiirde. Auch in diesem Falle wird, wie beaondere Ver- 
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suche gezeigt haben, zunachst u-Methylphenpentoxazol gebildet, dies- 
ma1 unter Abspaltung von einern Molekiil Essigsaure, und erst a m  
ihm entsteht dann durch Wasseraufnahme das 0-Acetat. 

Nacb dem Mitgetheilten besteht folgendes System von Uebergangen: 
durch ,CH:!.O , CHz. OH -* C6H4,. 

SLuren N = C.CH3 cfi *‘- -NH. CO CH3 

Man kann also in diesem Falle nach Belieben den N-Ester 
in den 0-Ester  verwandeln und umgekehrt, jedoch mit dem Unter- 
schied, dass der  erste Vorgaog nur unter dem Eintluss von chemi- 
schen Agentien -- Saure und Wasser - zu Stande konirnt und 
durch das Zwischenproduct der cyclischen Base hindurcbgeht, wahrend 
die Riickverwaudelung des 0-Esters in das N-Dmivat, wie in 
analogen Fallen, ohne Anstoss von aussen und ohne Bildung 
von Zwischenstufen lediglich unter dem Ein6uss der  irn Molekiil selbst 
wirkenden Krafte vor sich geht. Von den beiden Isomeren stellt so- 
mit das N-Acetat die stabile, das  0-Acetat die labile Form dar. 

Wie weit sich die hier festgestellten Reactionen verallgerneinern 
lassen, ist noch nicht festgestellt worden. Von Interesse ware i n  
erster Linie eiue Untei suchung der entsprechenden Formylverbin- 
dungen, aus denen sich vielleicht das noch nicht mit Sicherheit be- 
kannte einfachste Phenpentoxazol oder Cumazon gewinnen lassen 
wiirde. Dass die 1VEster vou aliphatischen y-Amidoalkoholen bei 
gleicher Behandlung Oxazinderirate mit  e i n  e m Ringsystem liefern 
werden, ist ziemlich wahrscheinlirh, da  nach ifen Beobachtungen t a n  
G a b r i e l ’ )  und seinen Mitarbeitern Verbindungen vom Typus I durch 
heisses Wasser oder bpi langerem Aufbewahren scbon van selbst in 
die cyclischen Siibstaneeu des Schemas I1 iibergehen : 

Nahe liegend ist ferner der Gedanke, dass sich die den A’-Estern 
des o-Amidobenzylalkohols entsprechendeu Derivate des o-Oxybenzyl- 
amins in isomere Oxazinverbindungen 
In  der Tbat  haben bereits vor langerer 
Ernst2)  durch Kochen von Salicylamin 
Natriumacetat neben dern AT-Monoacetat 

schwache Base erhalten, in der sir den 

iiberfiihren lassen werden. 
Zeit H. G o l d s c h m i d t  und 
mit Essigsaureanbydrid und 

in kleiner Menge eine olige, 
0--pu’ 

Kiirper Cc H/’ \ C H ~  . C . C H ~  

1) Diese Berichte 24, 3213 (18911. ’) Diese Bericbte 23, 2745 [1890]. 
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verrnuthen, doch scheint die Verbindung ebensowenig wie das er- 
wahnte X-Acetat naher untersucht worden zu sein. 

0 .  CHB * 

‘N : C . CHs 
Erwlhnt  sei noch, dass die isomere Verbindung CsHa’ 

\-on S t o e r m e r  und H r o c k e r h o f ‘ )  durch Reduction von o-Nitro- 
phenacetol mit Zinnchlorur und Salzsaure in der Kalte dargestellt 
worden ist. Auch diese Base bildet ein Oel, das stechend riecht uud 
sich an der  Luft schnell verandert. 

Die Umwandelung des &-Acetats vom o-Amidobenzylalkohol in 
das p-Methylphenpentoxrzol wird nur durch Sauren, nicht durcb Alkalien 
oder reines Wasser bewirkt; denn wenn man das Acetat langere Zeit 
rnit reinem Wasser oder Sodalosung kocht und die Losnng darauf 
mit  Aether ansschiittelt, gewinnt man den grossten Theil des Esters 
unveriindert zuriick, und das Fehlen des charakteristischen Oxazol- 
geruchs zeigt an, dass diese Rase auch nicht in  kleioer Menge ent- 
etanden ist. Umgekehrt geniigen ein paar Tropfen Salzsaure, Brom- 
wasserstoffsaiire oder Schwefelsaure, um selbst in verdunntrr Losung 
die Wasserabspaltung in kurzester Frist zu bewirken, worauf dann 
nicht viel weniger rasch die Wiederanlagerung VOD Wasser und Bil- 
dung des 0-Acetats errolgt. 

Ein SeiteuetCck hierzu bildet die eigenthiiidiche Umlagerung, die 
I on W i d n ~ a n ~ )  bei den Estern des o-Arnidobenzylamins aufgefuiiden 
worden ist. Gleichfalls unter dem Einflusse von Salzsaure, starker 
sowohl wie gusserst verdiinnter, gelren die Ester von der Form I in 
d i p  isomeren Ester des Schemas 11 iiber: 

Zu bemerkm ist dabei, dass in den t-on W i d m a n  untersuchten 
Beispielen R stets ein aromatisches Radical war. 

Auch diese Reaction vollziebt sich bei gewijhnlicher Temperatur, 
jedoch viel laugsanier als die Isornerisation 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 
dw Acetyls handelt, oder ob ein Zwischenproduct gebildet M ird. ist 
ron  W i d m a n  nicbt untersuclit worden. Wahrscheinlicher durfte das 
Erste sein, da als eventuelle Uebergangsktirper in erster Linie Dihydro- 

CH2.N.  R 
‘N = C.CHj 

chinazoline, CGHi:’ , iii Frage kPrnen, diese Verbindungen 

‘1 Dime Berichte 30, 1641 j18971. 
?) Journ. fur prakt. Chem. 9 1  47, 343 [18331 
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abernach zahlreichenUntersucbungen, besonders r o n P a a l * ) ,  O a b r i e l a ) .  
W i d m a n  (a. a. 0.) und ihren Mitarbeitern, im allgemeinen selbst 
ron starker Salzsaure in der Warme wie in der R a k e  nur in ihrr  
Salze verwandelt, nicht aber anderweitig veriindert werden. 

Im Folgenden werden eine Reihe experirnenteller Einzelheiten 
und die snalytischen Belege fiir das  Gesagte gegeben. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 

Fur die Darstellung des o - N i t r o - b e n z y l a l k o h o l s  benutzte man 
die Vorschrift von S i i d e r b a u m  und W i d m a n " ;  das hierfiir niithige 
Ausgangsmaterial wurde von der Direction der Hiichster Farbwerke 
zur Verfiigung gestellt, wofiir ich verbindlichsten Dank sage. 

Den grijssten Theil der entsprechenden A m i d o v e r b i n d u n g  
stellten wir nach dem von G a b r i e l  ond P o s n e r 4 )  empfohlenen Ver- 
fahren durch Reduction des Nitrokiirpers in alkoholisch-wassriger Lii- 
sung mit Zinkblechstreifen und Salzsaure dar ;  bei genauer Einhaltung 
der ron  dieseu Autoren angegebenen Bedingungen waren die Aus- 
beuten regelmassig recht befriedigend. Ungefahr die gleichen Ausbeuten 
wurden erhalten, wenn der Nitroalkohol in atherischer Lijsung mit 
Aluminiumamalgam reducirt wurde; beide Verhhren sind nach den 
Ergebnissen unserer Versuche etwa gleichwerthig. 

Zum Vergleich mit den weiter unten beschriebenen Plntinsalzen 
wurde dns noch nicht bekannte C h l o r p l a t i n a t  des o-Amidobenzyl- 
alkohols dargestellt. Auf Zusatz Ton Platinchlorid zu einer massig 
concentrirten Lijsung des Amins in  wiissriger Salzsiiure scheidet sich 
der Korper in goldgelben, feinen Nadeln aus, die in Wasser und Al- 
kohol ziemlich leicht liislich sind. Man darf daher nicht zu lange 
nachwaschen. 

0.2561 g Sbst.: 0.0754 g Pt. 

Quecksilberchlorid ruft in einer neutralen Liisung des salzsauren 
Arnidoalknhols keinen Niederschlag hervor. 

Das  0 - B e n z o a t  des Alkohols wurde nach dem Vorgange von 
P a a l  und B o d e w i g  durch Reduction des o-Nitrobenzylbenzoats ge- 
wonnen uod in Gestalt seines leicht zu reinigenden, gut krystallisiren- 
den Chlorhydrats isolirt. D e r  ron Paa l  und B o d e w i g  gegebenen 
Beschreibung dieses Salzes, das den angegebenen Schmelzpunkt ron 
143O zeigte, fugen wir hinzu, dass sich das  Salz aus verdtinnter 

ClhH2oOaNaCli;Pt. Ber. Pt 29.7. Gef. Pt 29.4. 

I) Diese Bericlite 22, 2683 [18S9]: 23, 2634 [1890]; 24, 3049 [18Yl]. 

a) Diese Berichte 23, 2807 [lS90]. $) Diese Bericlite 25, 3'290 [1S99] 
4; Diesc Berichtc 27, 3512 [IA94]. 

Jonrri. fur prakt. Chem [2] 4S, 537 [1893]: 64, 2% [is961 



kochender Salzsaure bequem umkrystallisiren lasst und sich aus die- 
sem Mittel beim Erkalten in langen, glanzenden Nadeln abscheidet. 
Die Zusammcnsetzung eines so gereinigten Praparates wurde durch 
einr Chlorbestimmung cootrollirt. 

0.12GO g Sbst.: 0.0696 g AgC1. 
C14FTl*OsNCl. Ber. C1 13.5. Gef. Ci 13.7. 

Dass das Salz durch Waseer dissociirt wird, trifft zu; eiue Zer- 
setzung bei langerem Liegen an der Luft haben wir dagegen bei un- 
seren Praparaten nicht wahrgenommen. Auf Zusatz von Ammoniak 
schied sich das freie Benzoat in weissen Flocken ab; naher unter- 
sucht haben wir diesen Kiirper nicht. 

Dns bisher uribekannte isomere N - B e n z o a t  erhielten wir un tw 
Anwendung des Clais en'schen Benzoylirungsverfahrene durch Digestion 
aequimolekularer Mengen Amidoalkohol, Benzoylchlorid und Kalium- 
bicarbonat in  iitherischer Liisung. Nach mehrmaligem Umkrystallisi- 
ren aus Ligroi'n schmolz der Kijrper constant bei 132-133O. Lange, 
feine, weissc Nadeln. Leicht liislich in Alkohol, Aether, Eisessig und 
Benzol, schwerer in Methylalkohol, noch schwerer in Ligroi'n. 

N ( T O ,  760.5 mm:. - 0.2735 g Sbst.: 14.1 ccm N (190, 760 mm). 
0.1935 g Sbst.: 0.5242 g COa, 0.0971 g H2O. - 0.0994 Q Sbet : 4.5 CC~U 

G I A H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 74.0, H 5.7, N 6.2. 
Gef. j) 73.9, 5.6, )) 5.9, 5.9. 

Ueber dns O - A c e t a t  und seine Derivate ist bereits im allge- 
rneinen Theil dae NBthige gesagt worden. Erganzend sei nur  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 Temperaturerhiihung wesentlich beschieunigt 
wird. Man braucbt z. E. eine atherische Liisnng des Kiirpers nur 
kurze Zeit i m  Sieden zu erbalten, um eine partielle Umlagerung zu 
bewirken, die bei liingerem Sieden weiter fortschreitet. D a s  Umlage- 
rungeproduct besass stets den ricbtigeu Schmelzpunkt , ebenso wie 
Qemiscbe von ihm mit einem Vergleichspriiparat. 

Durch Queckeilberchlorid wird die wassrige Losung dee salz- 
sauren O-Acetats ebeneo wenig gefallt wie die des salzsauren Amido- 
alkohole. 

Das N - A c e t a t  des o-Amidobenzylalkabols schmilzt in reinstem 
Zustand bei 115-116O ( S i i d e r b a u m  und W i d m a n :  114O). 

Die Urnwandlungen, die diese Verbindung unter dem Einfluss von 
Sluren, unter Ausschluss und in Gegenwart von Wasser erleidet, sind 
obcn ausfiihrlich besprochen worden, sodass hier im weeentlicbeu 
nur die analytischen Belege nacbgetragen zu werdeii brauchen 



Um das p r i m a r e  E i n w i r k u n g s p r o d u c t  von C h l o r w a s s e r -  
stoff a u f  d a s  N - A c e t a t  in reinem Zustande zu erhalten, leitet man 
einerr sehr langsamen Strom des Gases durch zwei Waschflaschen mit 
concentrirter Schwefelsasre und danu in  eine durch Eis  gekiihlte Lo- 
sung dea Acetate in Benzol, Chloroforni, Tetrachlorkohlenstoff' oder 
absolutem Aether. A m  geeignetsten ist das zuletzt genannte Mittel. 
da  es  den Korper reichlicher aufnimrnt als die anderen. Das Reac- 
tionsproduct scheidet sich fast stets 5ofort in feinen, weissen, glanzen- 
den Nadelchen aus; nur selten bilden sich anfangs Oeltropfchen, die 
dann aber auch rasch krystallinisch erstarren. Sobald die Ausschei- 
dung nicht mehr zunimmt, unterbricht man die Operation, urn einen 
Ueberschuss von Salzsaure, der Feuchtiglteit anziehen konnte, zu ver- 
meiden, filtrirt die Krystalle ab, wascht mit wasserfreiem Aether nach 
und trocknet dann die Substanz durch Abpreseen zwischen Fliesspapier 
oder iiber Kalk bis zur Gewichtsconstanz. Verarbeitet man grossere 
Mengen des Acetats, so empfiehlt es sich, frartionirt zu fallen. 

Obwohl sich die Substanz bei allen Umwandelungeii wie dab 
salzsaure Salz des p-Methylphenpentoxazols, Cg HIo ON C1, reagiit, ent- 
halt  sie doch ein Molekiil Wasser mehr, besitzt also die Ziisanrmen 
setzung eines Chlorhydrats des iV Acctyl-o-amidobeozylalkohols I on 
dcr Forrnel C ~ H ~ Z O ~ N C I .  

0.1185 g Sbst.: 7 4 ccm N (170, 762 mm). - 0.1035 g Sbst.: 0.0735 g 

- 00.535 g Sbst.: 0.03i'i g AgC1. - 0.1036 g Sbst.: 0.0747 g AgCI. - 
00993 g Sbst.: 0.0720 g AgCI. -- 0.1613 g Sbst.: 0.1171 g Ag.1. 

AgCl. - 0 1405 g Sbst.: 0.1009 g hgC1. - 0.0652 g Sbst.: 0.0470 g BgCI. 

CgHloONCi. Bor. N 7.6. C1 19.3. 

Gef. 7.3, )) 17.4, 17.8, 17.5, 17.3, 17.S, I i . 9 ,  18.0. 
C~tH1?C\pNCl. 3 3 7.0, 17.1;. 

Das Salz schmilzt zwischen 1200 iind 125O; docb ist der Schmelz- 
punkt nicht charalrtwistisch, da  er von der Schnelligkeit des Erhitzens 
abhbngt, und die anderen in Betracht kommenden Chlorhydrate bei 
whnlichen Temperaturen schmelzen. Auch die Umwandlung in p M e -  
thylphenpentoxazol durch Alkalien kann nicht dazu benutzt werden, 
urn die Reinheit des Salzes fcstzustellen, da das Oxazolderivat eben- 
bo wie das aus uureinen Priiparaten entstehende O-Acetar ein Oel ist 
iind der intensive Geruch der cyclischen Base regelmgsvig suftritt, 
mag sie in  reinem Zustande oder gemiscbt mit dem O-Acetat vorlie- 
gen Das Gleichr gilt von der in der Einleitung erwahnten Reaction 
mit Quecksilberchlorid; derin 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 iiiid sicher erkennt man dagegen den Grad der Reinheit 
des fraglichen Chlorhydrats, wenn man eine kleine Menge fein ge- 



pulvert in  eine eiskalte L6sung von Platinchlorid oder Natriumpikrat 
eintrapt. 

Aus ganz reinen l’raparaten entsteht im ersten Fal le  das charak- 
teristische lachsfarbene C h l o r p l a t i n a t  d e s  Oxazols ,  das ohne 
weitere Reinigung, rasch erhitzt, bei 219O unter Zersetzung schmilzt. 
Man kann es nach dem Abpressen auf Thon unbedenklich auf drm 
Wasserbade trocknen. 

0.09?3 g Sbst.: 00255 g Pt. 
ClsHr~O~N~CC16Pt (Pt-Salz des A’- oder 0-Acetats). 

ClsHpoOlNJClsPt (Pt-Salz der cycliscben Base). Rer. Pt  27.7. Gef. Pt 5 . 6 .  

Im andereri Falle gewinnt man das bereits ron G a b r i e l  ond 
P o sne 1 beschriebene Pi  k ra t d e s p- M e t h y 1-p h e n p  e n to  x a z  01 s . das 
nach ihren Angaben bei 146-1490 schmilzt; in Uehereinstimrnung 
damit beobachteten wir an den reinsten, jedoch gleichfalls durch 
directe Fallung erhaltenen Prhparaten den constanteu Schnip. 148 - 
149”. Saimmtliche Praparate warden auf Thon irn Vacuum iiber 
Sch wefelsiiure getrocknet. 

Ber. Pt 26.4. 

0.1180 g Sbst.: 0.2073 g COJ, 0.0353 g HaO. - 0.1156 Ylrqt. :  0 X011 g 
COa, 0.0347 g 8 2 0 .  

C i ~ H i ~ O ~ N ~  (Pikrat des N- oder 0-Acetats). Ber. C 45.7, 

Gef. )) -L’i.:l. -17.4, )> 3.6. 3.3. 
Reine Praparate  dieses Pikrats lassen sich a m  heissem Methyl- 

Alkohol umkrystallisiren; doch muss man die Losung inoglichst korz 
erhitzen oder nur schwach erwarmen, da  sich die Verbindung soust 
in das Pikrat  des 0-Acetats umwandelt. Auch krystallisirt diese Ver- 
bindung regelmaseig nus, wenn die Miitterlaugen des cyclischen Pi-  
krats  a n  der Luft allmablich eindunsten. In  Farbe und Krystallform 
gleichen sich die krystallisirten Praparate beider Pikrate  sehr. 

Urn nicht nur auf analytiscbem Wege, sondern nurh durrh di- 
recten Vergleich zu beweisen, dam in den eben bespioeheneii Pub- 
stanzen Derivate des p-  Methylphenpentoxazols vorlagen, btellten wir 
uns auf dem von G a b r i e l  nnd P o s n e r  augegebenen Wege das Brom- 
hydrat dieses Karpers  dar  und verwandelten einen Theil davon in das 
Pikrat ,  wahrend ein anderer Theil zuniichst in die freie Base urid 
dann weiter in das Chlorplatinat iibergefiihrt wurde. Die auf diesem 
Wcge gewonnenen Praparate  stimmten bis auf die kleinsten Ein7el- 
heiten mit den anderen iiberein. 

Sobald man bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf das  
X-Acetat die Feuchtigkeit nicht geniigend ausschliesst, erhalt man, 
wie im allgemeinen Theil angegeben, Mischproducte oder direct das 
Chlorbydrat des 0- Acetate. Gewiihnlich jst in diesen Fallen die 

H 3.6. 
CjjHtsOsN* (Pikrat der cyclischen Base). * >) 47.9, )) 3.2 .  
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Ausscheidung zunachst iilig und erstarrt mitunter erst nach langerem 
Stehen. Der  Schmelzpunkt der Mischproducte liegt oft unter 100O 
und ist stets uuscharf; ist dagegen die Umwaudelung in das  salzsaure 
3-  Acetat bereits vollendet, so schmelzeu die Praparate scharf bei 
11 5-1 16 '. 

Die Anaiyse eines solchen Productes folgt bier. 

O.lTp62 g Sbst.: 0.1112 g AgCl. 
CsHloONCI (cyclisches Salz). Ber. CI 19.3. 

CgHis02NCI (Salz dcs Acetats). B )) 17.6. Gef. C1 17.6. 

Aehnlicbe Producte erhalt man, wie gleichfalls bereits erwahnt, 
wenu man fein gepulvertes iV-Acetat so lange in einer Atmosphare 
von Chlorwasserstoff stehen lasst, bis die anfangs zerflossene Masse 
wieder viillig zu einer harten, krystallinischen Masse erstarrt ist. 

Die folgenden Andysen stammen von solchen Praparaten, die 
z u w r  mit etwas Aether gewaschen und dann getrocknet worden 
wercn. 

0.1019 g Sbst.: 0.0714 g AgCl. - 0.1056 g Sbst.: 0.0747 g AgC1. 
CrtHlaOiNCI. Ber. CI 17.6. Gef. C1 17.3, 17.5. 

Versetzt man diese Producte mit Natronlauge, so ist zwar auch 
d e r  ijligen Ausscheidung in  der Regel der durchdringende Geruch des 
virlfach erwahnten Oxazols mehr oder weniger eigen; doch handelt 
es sich meist nur urn geringe Beimengungen dieser stark riechenden 
Subatanz. wie aus folgenden Thatsachen hervorgeht. 

Erstens ergaben die Aualysen der in  atheriseher Liisung getrock- 
neten und dann voni Aether befreiteo, iiligen B a s e ,  dass sie ein 
Molekul Wasser mt-hr enthiilt als das p-Methylphenpeotoxazol, folg- 
lich das 0-  A c e t a t  d e s  o -  A m i d o b e n z y l a l k o h o l s  ist. Zum Ver- 
gleich wurde diese Verbindung auch durch Reduction des o-Nitro- 
benzylacetats hergestellt uod gleichfalls analysirt. 

0.1121 g Sbst.: 0.2661 g COa, 0.0720 g BsO. - 0.2233 g Sbst: 0.5321 g 
CO?, 0.1319 g HpO. - 0.1390 g Shst.: 10.4 ccm 

CsHpON (Oxazol). Ber. C 73.5, 
C ~ H I ~ O ~ N  (O-Acetat). )) 65.5, 

Gef. s 64.7, 65.0, 

Zweitens lieferten jene salzsaaren Salze 

N (17.5", 770 mm). 
H 6.1, N 9.5. 
x 6.7, 2 8.5. 
)) 7.1, &ti, D 5.8. 

beim Eintragen in  Platin- 
chlorid iiicht das lachsfarbige, cyclische Platinsalz, sondern das eigelbe 
C h i o r p l a t i n a t  d e s  O - A c e t a t s ,  das hei haherer Temperatur nicht 
schrnilzt, sondern nur zusammenschrurnpft und sich schwarz farbt. 
Die Identitat wurde sowohl durch directen Vergleich rnit einem aus 
nnzweifelheftern 0 - Acetat dargestellten Praparat ,  als nuch durch 
mehrere Analysen bewiewn. 



0.iO35 g Sbst.: 0.02il g Pt. - 0.1015 g Sbst.: O.Ol ( i i  g Pt. 
ClsBjO02N~CI~Pt  (cyclisches Pt-Salz). Ber. Pt  27.7. 

CisHs404N2ClsPt (Pt-Salz des 0-Acetats). 2 m 26.4. Gef. Pt 26.?? 26.1. 

Drittens endlich entstand bei der Einwirkung von Natritimpikrat 
nicht das bei 14gC srhmelzentle Pikrat der  cyclischen Base,  sondrrn 
ein P i k r a t  vow Schmp. 105", dns iu gleicher Beschaffenheit :ius 
reinem 0-Acetat  gewonnen werden konnte und gleichfalls anal-eirt 
wurde. 

0.1376 g Sbst.: 0.2283 g Cog, 0.0515 g HsO. - 0.1142 g Shst.: 14.8 ccm 
l\i (170, 740 mm). 

CljHlsOsNi (Pikrat der cyclischeo Base). Ber. C 47.9, H 3 .2 .  N 14.9. 
C15B1409N1 (Pikrat des 0-Acetats). n )) 45.7, * 3.6, * 14.3. 

Gef. n 45.3, * 4.2, )) 14.6 

Die Mischprdducte, die bei nicht geniigend vorsichtiger Einwirkung 
~ 0 1 1  Chlorwasserstoff auf attierische Losungeu des N-Acetats entstanden, 
pflegten bei der Umsetzung niit Platinchlorid oder Natriumpikrat Ch!or- 
platinate und Pikrate zu liefern, die sich in ihren Eigenschaften als 
Gemische der im Vorstehenden beschriebenen reinen Subsranzen er- 
wieseii und an ihrem Verhalten beim Erwiirmen auf biihere Tempera- 
tur ungefahr ihr Mischungsverhiiltniss erkennen liessen. Ebenso liess 
sich dies bis zu einem gewissen Grade mit Subiimatlosung feststelien, 
da der Niederschlag cles Doppelsalzes u m  so rascher eiritrat urid urn 
so reichlicher ausfiel, j e  mehr von dem primlren Chlorhydrat in deni 
Gemisch vorhanden war. 

Bei der grossen Neigung des p-Methylphenpentoxazols und seiner 
Derivate, in das 0-Acetat des o-Amidobenzylalkohols urid seine Salze 
iibrrzugehen, ist es uns unter rnehreren Versuchen nur einrnal gelungrn, 
eine Substanz zu gewinneu, die ihrer Zusammensetzung nach clas 
C h ! o r h y d r a t  d e s  O x a z o l s  darstellte. Fiir diese VersucLe R u d e  
auB dem nach G a b r i e l  und P o s n e r  dargestellten Oxazolbromhydrat 
die Base in Freiheit gesetzt, diese dann in Aether aufgenommen, die 
LBsung mit Aetzkali getrocknet, nnd zum Schluss unter Eiskiiblung 
ein langsamer Strom gut getrockneten Chlorwasserstoffgases eiugeleitet. 
I n  einem Fall (1) wurde, wie gesagt, das Chlorhydrat der cgclischen 
Base in  reinem Zustand erhalten, in zwei weiteren (I1 und 111) be- 
fnnden sich in dem Niederschlag bereits erhebliche Mengen des salz- 
sauren 0-Acetats, und in einem weiteren (IV) endlich lag der Analyse 
aufolge anscheinend nur das letztere Chlorhydrnt vor. Wahrscheinlich 
riihren diese Unterschiede von der verschiedenen Schnelligkeit her, 
rnit der in jedem Fal l  die einzelnen Operationen ausgefiihrt wurden. 

I. 0.0855 g Sbst.: 0.0674 g AgCI. - 11. 0.1229 g Sbst.: 0.0918 g AgCI, 
- 111. 0.1278 g Sbst.: 0.0954 g AgCI. - IV. 0.1950 g Sbst.: 0.0739 g AgCl. 



CsHloONCI. (Chlorhydrat der cycl. Base). Ber. Cl 19.3. 
C S H , ~ O ~ N C I .  :Chlorhydrat des O-Aeetats). * )) 17.6. 

Gef. 19.5, 185, 18.5, 17.4. 

W-ir schnell sich in wiissriger Losung das salzsaure Oxazol in  dae 
C h l o r  h y d r a  t d e s  o - A m i d o  b e n  zy  l a c e  t a ts verwandelt, ist bereits 
in) allgemeineii Theile erwahnt worden. Lasst man eine solche Lo- 
sung im Vacuum iiber Schwefelsaure freiwillig rerdunsten, so krystal- 
lisirt dieaes balz in schonen, langen, glasglauzenden Prismen und 
Nadeln auh, die scharf und constant bei 1 1 6 O  schmelzen. 

O.ni39 5 Shat. :  0.0375 g AgCl. 
CyHtaOpNCi. Ber. CI 17.6. Gef. C1 17.2. 

L)irse leichte Veranderlirhkeit der 0xazols:ilze niaclit sich auclr 
sehr drutiicb bemerkbar wenn man das Chlor- oder Broni-Hydrat 
des Oxaeols, oder d a s  oben besprochene, prirnare Einwirkungsproduct 
von Chlorwasserstoff auf das 12-Acetat in  das zugehiirige Chlorplatinat 
oder Pikrat  iiberfiihren will. Rein erh&lt man die Verbindungen nur. 
wenn inan die festen Salze in eiskalte Liisungen ron Platinchlorid 
oder Natriumpikrat eintragt; lost man sie zuror ill Wasser auf, oder 
arbeitet man bei Zirnmertemperatur, so ist dem Reactionsproduct regel- 
missig mehr oder weniger von dem entsprechenden Derivat des 0- 
Acetats heigemengt, und bei langsamem Arbeiten erhalt man nur die 
Zetzterrn. Das fertig gebildete cyclische Pikrat ist etwas bestandiger 
gegen dir Einwirkung des Wassers, wandelt sich aber bei liingerem 
Stehen mit Wasser gleichfalls i n  das Pikrat Torn Schmp. 105O um. 

Ganz hhnliche Erscheinungen, wie bei den besprochenen Chlor- 
liydraten, beobachtet man bei den entsprechenden bromwasserstoff- 
sauren Salzen. 

Beim Einleiten von Bromwasserstoffgats in eine stark gekuhlte, 
rtbsolut atherische Losung des N-Acetats scheiden sich gliinzende Kry- 
stillchen oder bald erstarrende olige Triipfchen einer fhbstanz ab, 
die narh dem Trocknen zwischen Fliesspapier oder iiber Kalk in ibrer 
Zusamrnensetzuog einem B r o m h y d r a t  eines acetylirten Arnidohenzyl- 
alkohols entspricht. 

0.1229 g Sbst.: 0.0946 g AgBr. - 0.1496 g Sbst.: 0.1135 g AgBr. 
CyHloONBr (Bromhydrat der cycl. Base) Ber. Br 35.1. 
CqBl~O~NBr.  (Bromhydrat des Acetats) * D 32.5. Gef. Br 323, 32.4. 

Unsere Praparate  schmolzen zwischen 166O und 1700, also etwa 
bei der gleichen Temperatur (170--17Z0), die G a b r i e l  und P o s n e r  
fur den Schmeizpunkt des bromwasserstofsauren p-Methylphenpentox- 
azols fariden. 

Auch in ibrem cheniischen Verhalten stimmten beide Salze trotz 
ihrer verschiedenen Zusammensetzung insofern iiberein, a h  aus beiden 
durch Alkali das  freie Oxazol, durch Natriumpikrat das pikrinsaurr 
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Salz vom Schmp. 148-149O und auf dem Uinwege iiber die freir 
Base das lachsfarbige Chlorplatinat Tom Schmp. '31 9 O  gewonnen werden 
konnten. 

Bei der Herstellung des Rromhydrats com Schmp. 166-170'' 
braucht man nicht so vorsichtig zu sein wie bei der Darstellung des 
Chlorhpdrats, d a  cs  veniqer  leicht in das  Salz des 0-Acetats iibergeht. 
Ebenso hietet es keine Schwierigkeit, das  B r o m h y d r a t  d e s  O x a z o l s  
dorch Einleiten von Bromwasserstoff in eine Btherische Lasung dieser 
Base z u  gewinnen. Di r  Substanz stimmte in allen Stiicken mit einem 
Prhparat, das  nach der Vorschrift von G a b r i e l  uud P o s n e r  darge- 
vtellt worden war, iibercin; namentlich schrnoleen beide Substnnzproben 
bei 172". 

Die Analysen stnmmen von Proben verschiedener Darstellungen her. 
0,1482 g Sbst.: 0.1224 g -4gBr. - 0.0854 g Sbst.: 0.0702 g AgBr 

CgHloONBr. Eer. Br 3 j . l .  Gef. Br 35.1, 35.0. 
Beim freiwilligen Verduusten einer wissrigen Liisung des Salzes 

erhielten wir schiine, durchsichtige, glasglhzende Prismen des b r o  m - 
w a s s e r s t o f f s a u r e n  0 - A c e t a t s ,  die deuen des Chlorhydrats sehr 
glichen. 

0.1254 g Sbst.: 0.0982 g AgBr. 

G r e i fsw s l d  , Chemisches Institut. 
C9HlaOaNBr. Ber. Br 32.5. Gef. Br 32.5. 

340. Wilhe lm Traube und Ludwig Herrmann: Ueber 
2-Phenyl-hypoxanthin und 2 Phenyl-adenin'). 

(Eingegangen am 28. Mai 1904.) 

Die v i m  dem Einen von uns vor einigen Jahren mitgetheilte 
S!rithese des G u a n i n s 2 )  nimmt ihren Ausgang von dem aus Cyan- 
essigester 3) und Guanidin unter Alkoholabspaltung sich bildenden 
Cnndensationsproduct ( l ) ,  welchea gemHss der taritomeren Formel (11): 

NH-CO JS=C.OH 
1. HX:C CH2 11. NH2.k CH . 

k€I-C:NH N- c .NH2 
1 om Pyrimidin als Stammsubstane abgeleitet und nls  2. I-Diamino-6-oxy- 
p:, rimidin bezeichnet werden kann. 

I )  1,. I - l e r rmann ,  Inauguraldissertation, Berlin 1903. 
a) Diese Berichte 33, 1371 [1900]. 
3, Besser noch gelingt die Condensation bei Anwendung yon N a t r i u m  - 

C'jxurwGgester, Chem. Centralbl. 1902, 11, 1165. 




